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ABSTRACT： 
1. Introduction 
The superconducting transition temperature Tc’s of iron-based superconductors are the highest next 
to those of copper-based high-Tc superconductors. As for the formation of Cooper pairs in the iron-based 
superconductors, two kinds of mechanism due to the spin fluctuation and the orbital fluctuation have been 
proposed. Recently, it has been reported that the co-intercalation of metals and ammonia into the 
iron-based chalcogenide superconductor FeSe (Tc = 8 K) with a layered structure increases the interlayer 
spacing between neighboring Fe layers d and enhances Tc up to 43 K. Furthermore, it has been reported 
that Tc is above 100 K in the single-layer FeSe film regarded as an intercalation compound with d = ∞. 
These results suggest that Tc correlates with d in the FeSe-based superconductors.  
In this study, I have aimed at synthesizing new FeSe-based intercalation superconductors with large 
d values via the co-intercalation of alkali metals and organic molecules and elucidating the relationship 
between Tc and d. Moreover, I have aimed at clarifying the pairing mechanism in the FeSe-based 
superconductors. 
2. Experimental methods 
    Both Li or Na and ethylenediamine (EDA) C2H8N2 or 2-phenethylamine (2-PEA) C8H11N were used 
for the intercalation into FeSe. Polycrystalline host samples of FeSe were prepared by the solid-state 
reaction method. Intercalated samples were prepared by adding powdery FeSe to a solution of alkali 
metals in EDA or 2-PEA. The intercalated samples were characterized by the powder x-ray diffraction 
and thermogravimetric measurements. Physical properties of the obtained compounds were investigated 
by measurements of the magnetic susceptibility χ, the electrical resistivity ρ, the specific-heat C and the 
electrical resistance under high pressures.  
3. Results and discussion 
① Synthesis and superconducting properties of Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na) 
    I have succeeded in synthesizing new intercalation compounds Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na) 
with d = 10.41 Å and 10.95 Å, respectively. These d values are about twice as large as that of FeSe. From 
the χ measurements, Tc has been found to be 45 K in both compounds. From the ρ measurements, it has 
been found that Tconset defined as the temperature where ρ starts to decrease with decreasing temperature 
due to the superconducting fluctuation is as high as ~ 57 K for the Li-intercalated sample. Moreover, it 
has been found that Tc of the Li-intercalated sample little changes by the application of high pressures up 
to 7 GPa. 
    From the C measurements, the electronic specific-heat coefficient in the normal state γ was estimated. 
It has been found that the γ value of the Li-intercalated sample is larger than that of FeSe, indicating that 
the density of states at the Fermi level D(EF) of the Li-intercalated sample is larger than that of FeSe. 
② Synthesis and superconducting properties of Ax(C8H11N)yFe2-zSe2 (A = Li, Na) 
    I have succeeded in synthesizing new intercalation compounds Ax(C8H11N)yFe2-zSe2 (A = Li, Na) 
with d = 19.04 Å and 18.0 Å, respectively. These d values are the largest among those of the FeSe-based 
intercalation compounds. From the χ measurements, Tc has been found to be 39 K and 44 K for Li- and 
Na-intercalated samples, respectively.  
Moreover, I have synthesized Lix(C8H11N)yFe2-zSe2 with various amounts of Li. Tc has been found 
to increase slightly with increasing electron-carrier-density. 
 
③  Change of Tc via the co-intercalation and the pairing mechanism in the FeSe-based 
superconductors   
    Collecting the data of Tc vs. d in the FeSe-based superconductors including my present data, it has 
been found that Tc tends to increase monotonically with increasing d and to be saturated at about 45 
K at d > 9 Å. In addition, Tc’s of intercalated samples with d > 9 Å have been found to increase 
slightly with increasing electron-carrier-density but not to exceed 45 K. 
These results are consistent with the calculated ones by Guterding et al. based on the 
spin-fluctuation-mediated superconductivity. On the other hand, the nuclear magnetic resonance 
measurements by Arčon et al. using my present sample of Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 have revealed that the 
pairing mechanism is due to the spin fluctuation. Accordingly, I have concluded that the pairing 
mechanism in the FeSe-based superconductors is due to the spin fluctuation and that the increase in Tc via 
the co-intercalation of metals and organic molecules is attributed to the enhancement of the spin 
fluctuation on account of both the improvement of the Fermi-surface nesting owing to the 
enhancement of the two-dimensionality in the electronic structure and the increase in D(EF) owing to 
the electron doping due to the intercalation of metals.  
 
④ FeSe-based superconductors and single-layer FeSe films 
    For single-layer FeSe films regarded as intercalation compounds with d = ∞, there have been 
several reports that the superconducting transition is observed at 35 - 40 K from the ρ measurements. On 
the other hand, the upper limit of Tc in the FeSe-based intercalation superconductors is about 45 K. From 
these results, I have concluded that the upper limit of Tc in FeSe-based superconductors including 
single-layer FeSe films is about 45 K.  
The opening of a superconducting gap at a temperature as high as 65 K observed in angle-resolved 
photoemission spectroscopy measurements of single-layer FeSe films is inferred to be due to the 
superconducting fluctuation, because Tconset of the Li- and EDA-intercalated sample is also as high as ~ 57 
K. Moreover, I have concluded that the ρ measurements of the single-layer FeSe film showing Tc above 
100 K need to be checked once more. 
 
4. Summary 
    I have succeeded in synthesizing new intercalation superconductors, Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, 
Na) and Ax(C8H11N)yFe2-zSe2 (A = Li, Na) with large d values and Tc = 39 - 45 K via the 
co-intercalation of Li or Na and EDA or 2-PEA. The d value of 19.04 Å in Lix(C8H11N)yFe2-zSe2 is 
the largest among those of the FeSe-based intercalation compounds.  
Collecting the data of Tc vs. d in the FeSe-based superconductors including my present data, it has 
been found that Tc tends to increase monotonically with increasing d and to be saturated at about 45 
K at d > 9 Å. In addition, Tc’s of intercalated samples with d > 9 Å have been found to increase slightly 
with increasing electron-carrier-density. Accordingly, I have concluded that the pairing mechanism in the 
FeSe-based superconductors is due to the spin fluctuation and that the increase in Tc via the 
co-intercalation of metals and organic molecules is attributed to the enhancement of the spin fluctuation 
on account of both the improvement of the Fermi-surface nesting owing to the enhancement of the 
two-dimensionality in the electronic structure and the increase in D(EF) owing to the electron doping 
due to the intercalation of metals. Moreover, considering the present results and the results of 
single-layer FeSe films by other researchers, I have concluded that the upper limit of Tc in FeSe-based 
superconductors is about 45 K. 
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第1章   序論 
1.1  研究の背景 
1.1.1  鉄系超伝導体の発見  
 超伝導とは、物質をある温度以下に冷やしたときに現れる現象であり、この温度を超伝
導転移温度(Tc)という。超伝導状態になると、完全導電性、完全反磁性(Meissner 効果)、磁
束の量子化、Josephson 効果といった性質が現れる。1911 年、オランダの K. Onnes によって
水銀の超伝導が発見されたことをきっかけに、元素単体から合金、化合物で超伝導が発見
された。また、超伝導物質が発見されていく一方、超伝導現象に対する理論的な解釈も進
み、1957 年に、Bardeen、Cooper、Schrieffer [1]によって超伝導が発現するメカニズムを説明
した BCS 理論が発表された。BCS 理論では、電子間にフォノンを媒介とした引力が働き、
電子がペアを組むことによってフェルミ粒子からボーズ粒子に変化し、ボーズ・アインシ
ュタイン凝縮を起こすことで超伝導が発現すると説明されている。BCS 理論より、Tc の上
限は 30 K 程度、いわゆる「BCS の壁」が存在すると考えられていた。事実、1986 年までに
発見された超伝導物質の Tc は、すべて 30K を超えないものばかりであった。しかし、1986
年、スイスの Bednorz と Müller [2]が La 系の銅酸化物において 30K という非常に高い転移
温度を示す物質を発見することにより、世界中で BCS の壁を越えようとする働き、俗にい
う「超伝導フィーバー」が起きた。翌年の 1987 年には、W. C. Chu ら[3]によって Tc ~ 90 K
を持つ YBa2Cu3O7-δが発見された。これに続いて、1988 年に、前田弘ら[4]が Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ 
(Tc = 110 K)、S. S. P. Parkin ら[5]が Tl2Ba2Ca2Cu3O8+δ (Tc = 125 K)を立て続けに発見し、Tc の
上限が大きく更新され、BCS の壁が打ち破られた。また、1993 年に A. Schilling ら[6]によっ
て報告された HgBa2Ca2Cu3O8+δの Tc は、常圧で 134 K、高圧で 164 K [7]である。当時、銅酸
化物超伝導体以外にも様々な超伝導体が報告されていたが、高い Tc を持つ物質のほとんど
が銅酸化物超伝導体であった。しかし、それ以降、銅酸化物超伝導体の Tc の上昇は報告さ
れなかった。 
 一方で、2006 年、東京工業大学の細野秀雄らのグループが、新規磁性半導体の探索過程
で、Tc = 4 K の超伝導体 LaFePO を発見し[8]、2007 年には Tc = 3 K の LaNiPO を報告した[9]。
そして、2008 年、Tc = 26 K の超伝導体 LaFeAsO1-xFx が報告されると[10]、今まで超伝導材
料の候補としては避けられてきた強磁性元素 Feを含んでいるにもかかわらず高いTcを示す
ことから、世界的に注目された。なぜ Fe を含んでいることで注目を浴びたかというと、磁
性不純物は電子対を破壊する性質があることから、超伝導と磁性は相性が悪いものだと思
われてきたからである。しかし、同グループによって発見された通称鉄系超伝導体は、そ
れまでの考えを打ち壊すこととなった。これを契機に、鉄系超伝導体の研究が盛んに行わ
れるようになり、SmFeAsO1-xFx また SmFeAsO1-x で銅酸化物超伝導体に次ぐ高い Tc = 55 K が
報告され[11]、銅酸化物における最高の Tc を超えることができるのではないかと期待されて
いる。 
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1.1.2  鉄系超伝導体の基本的な特徴 
1.1.2.1  結晶構造 
 鉄系超伝導体において、Fe 原子は 2 次元正方格子に並び、その上下にニクトゲン Pn (Pn = 
P, As)またはカルコゲン Ch (Ch = Se, Te)が存在する。Fe は、それぞれ 4 つの Pn または Ch
と結合して、FePn4, FeCh4の 4 面体を形成している。その 4 面体が平面的に稜を共有して 2
次元的に配列したものが伝導層である FePn 層または FeCh 層を形成する。図 1-1 に鉄系超
伝導体の伝導層の結晶構造を示す。なお、以降に示す結晶構造は、すべて VESTA[12]によ
って描画している。実際の結晶構造は、ブロック層と交互に積層することで形成されてい
る。主に Fe と As から構成される FeAs 系と、Fe と Se から構成される FeSe 系が存在してお
り、さらに組成比や構造から分類できる。種類としては、1111 系、122 系、11 系などが存
在する。図 1-2 に様々な鉄系超伝導体の結晶構造を示す。 
 
 
Fe
Ch or Pn
a
b
Fe
Ch or Pn
b
c
a
(a) (b) 
図 1-1. 鉄系超伝導体の伝導層(FeCh 層または FePn 層 (Ch : カルコゲン、
Pn : ニクトゲン))の結晶構造. (a) c 軸側から見た伝導層の結晶構造、 
(b)伝導層の 3 次元的な結晶構造. 
  
図 1-2. 様々な鉄系超伝導体の結晶構造. 
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1.1.2.2  バンド構造 
 鉄系超伝導体では、Fe の 3d 軌道がフェルミエネルギー(EF)近傍の電子状態を決定してい
る[13-16]。FeAs 系を例にすると、As が作る結晶場が大きくないために 5 種類の 3d 軌道(dxy, 
dyz, dxz, dx2-y2, dz2-r2)のすべてが EF近傍のバンドを形成している。バンド計算によってフェル
ミ面を求めると、図 1-3(a)のようになる。ブリルアンゾーン中心のΓ点の周りに存在する 2
つのホール面とブリルアンゾーンの角の M 点の周りに存在する電子面から構成されており、
半金属の状態である。ホール面は dxz、dyz 軌道から、電子面は dxz、dyz、dxy で構成されてい
る。このフェルミ面は、図 1-3(b) に示した FeAs 系超伝導体 Ba0.6K0.4Fe2As2 の角度分解光電
子分光(ARPES)の測定からも観測されており[17]、バンド計算による描像はおおむね正しい
と考えられている。また、図 1-4 に示した FeSe 系超伝導体 FeSe に対するバンド計算(密度
汎関数理論(DFT))と ARPES の測定結果も、FeAs 系と同様の電子構造を有していることが報
告されている[18]。 
 鉄系超伝導体の EF近傍のバンドは、Fe の d 軌道に起因する複数のバンドから成り立って
おり、Cu の 3dx2-y2軌道に起因する 1 個のバンドから成り立っている銅酸化物超伝導体とは
異なる。 
 
 
第1ブリルアンゾーン
M MΓ Γ
図1-4. FeSe系超伝導体FeSeのフェルミ面[18]. (a) バンド計算(密度汎関数理論(DFT))
によって求められたフェルミ面、(b) 角度分解光電子分光(ARPES)から求められた
Ba0.6K0.4Fe2As2のフェルミ面. 
  
(b) (a) 
図 1-3. FeAs 系超伝導体のフェルミ面. (a) バンド計算によって求められたフェ
ルミ面の模式図、(b) 角度分解光電子分光から求められた Ba0.6K0.4Fe2As2の 
フェルミ面[17]. 
  
(a) (b) 
ΓM 電子面
ホール面
第1ブリルアンゾーン
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1.1.3  鉄系超伝導体の種類と特徴 
 1.1.2.1 でも述べたが鉄系超伝導体には、主に Fe と As の化合物からなる FeAs 系超伝導体
と、Fe と Se の化合物からなる FeSe 系超伝導体が存在し、さらにその組成比や構造から分
類される。 
1.1.3.1  FePn (Pn = As, P)系超伝導体  
 FePn系は、FeとPn (As, P)の化合物から構成されている。Pnは組み合わせる元素に応じて、
多彩な価数(Pn0, Pn-, Pn2-, Pn3-)をとることから多数の構造が報告されている。ここでは、代
表的な FePn 系超伝導体である 1111 系、122 系、111 系について紹介する。 
1.1.3.1.1  1111 系 LnFePnO (Ln = La, Ce, Nb, Sm ; Pn = As, P) 
 1111 系は LaFeAsO と同じ結晶構造を持つ化合物群であり、組成式中の各組成元素の比か
ら 1111 系と呼ばれている。鉄系超伝導体で一番初めに超伝導が発見された系であり、50 K
を超える Tc が数多く報告されている。図 1-5 に、LaFeAsO の結晶構造を示す。結晶系は 
正方晶(空間群:P4/nmm)であり、ブロック層の LaO と伝導層の FeAs が一層ずつ交互に積層
する形となっている。各層はそれぞれ FeAs4 4 面体、あるいは、OLa4 4 面体が稜を共有して
つながっている。各原子の形式価数は、La3+Fe2+As3-O2-であり、1.1.2.2 に示したように Fe
の 3d 軌道がこの物質の電子特性を担っていると考えられている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-5. 1111 系超伝導体 LaFeAsO の結晶構造.  
  
O
La
Fe
As
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 1111 系の電子相図は様々報告されており、次のようになっている。図 1-6 に示したのは、
LnFeAsO の O2-サイトを F-に置換し、電子キャリアのドーピングを施した場合の電子相図で
ある[19-21]。図 1-6(a)に示した LaFeAsO1-xFx の電子相図を見ると、母物質である LaFeAsO
は、Ts = 160 K において正方晶から直方晶への構造相転移を起こし、TN = 140 K 以下から反
強磁性が発達する。しかし、電子キャリアをドープしていくと転移温度は低下していき、x ~ 
0.05 近くまでドーピングすると直方晶の反強磁性相が消失し、正方晶の超伝導相が出現す
ることが報告されている[19]。次に、図 1-6(b)に示した CeFeAsO1-xFx の電子相図を見ると、
電子キャリアのドーピングによって反強磁性相と構造相転移が抑制されていくが、消失す
るのは反強磁性相のみである。LaFeAsO1-xFx とは異なり、構造相転移が消失しない領域にお
いて超伝導相の出現が報告されている[20]。また、図 1-6(c)に示した SmFeAsO1-xFx の電子相
図においても、電子キャリアのドーピングによって反強磁性相が抑制され、構造相転移も
抑制されていく。しかし、LaFeAsO1-xFx や CeFeAsO1-xFx とは異なり、超伝導相と反強磁性
相(SDW)が共存しているのが報告されている[21]。 
 
(a) (b) 
(c) 
図 1-6. F 置換を施した 1111 系超伝導体の電子相図. (a) LaFeAsO1-xFxの電子相図[19]、 
(b) CeFeAsO1-xFxの電子相図[20]、(c) SmFeAsO1-xFxの電子相図[21]. 
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 LaFeAsO は F 置換以外にも H 置換による電子キャリアドーピングが可能であり、F 置換
よりもさらに広い範囲で電子キャリアがドーピングできると報告されている[22,23]。図 1-7
に LaFeAsO1-xHxの電子相図を示す。これを見ると、LaFeAsO1-xFx の結果と同様に、H 置換に
よって反強磁性相(AF1)と構造相転移が抑制され、超伝導相(SC1)が出現する。一方、20 %
以上の H 置換を行うと、超伝導相は一旦抑制され、再度 Tc = 35 K のピークを持った超伝導
相(SC2)が出現する。この SC2 相は、H を 40 %以上置換すると構造相転移を伴う新たな反強
磁性相(AF2)と隣接することが判明している。また、母物質 LaFeAsO の持つ AF1 相と H 置
換によって出現する AF2 相は磁気秩序の状態が異なることから、SC2 相では超伝導の対称
性が異なっているのではないかと注目されている[23]。 
 
このように、LaFeAsO1-xFx、CeFeAsO1-xFx、SmFeAsO1-xFx、LaFeAsO1-xHx でそれぞれ異な
る電子相図がみられているが、共通して言えるのは磁気秩序相と構造相転移が抑制され、
超伝導相が出現しているということである。よって、磁気秩序または結晶構造の変化に伴
う軌道秩序が超伝導の発現に関係しているのではないかと言われている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-7. H 置換を施した 1111 系超伝導体 LaFeAsO1-xHxの電子相図[23]. 
挿入図は、2 つの反強磁性相(AF1, AF2)の異なる磁気秩序状態を示している. 
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1.1.3.1.2  122 系 AeFe2As2 (Ae = Ca, Sr, Ba, Eu, K, Rb, Cs) 
 122 系と呼ばれるものは AeFe2As2で表記され、アルカリ土類金属(Ca, Sr, Ba)、Eu、アルカ
リ金属(K, Rb, Cs)と FeAs 層が交互に積層した結晶構造をとる。As サイトが Se である
AxK2-ySe2(122 系)については、1.1.3.2.2 で述べる。この構造は、ThCr2Si2型構造として知られ
ており、正方晶(空間群: I4/mmm)である。図 1-8 に AeFe2As2の結晶構造を示す。Ba サイトを
K で置換した Ba0.6K0.4Fe2As2で Tc =38 K が観測されるなど、高い Tc が報告されている[24]。 
 
 122 系の電子相図は、母物質である BaxFe2As2の Ba サイトを K 置換、Fe サイトを Co 置
換、As サイトを P 置換したものが報告されている[25-27]。図 1-9(a)に Ba1-xKxFe2As2の電子
相図、図 1-9(b)に Ba(Fe1-xCox)2As2の電子相図、図 1-9(c)に BaFe2(As1-xPx)2の電子相図を示す。
K 置換はホールキャリアのドーピング、Co 置換は電子キャリアのドーピング、P 置換は等
原子価置換となっているが、全ての電子相図に共通しているのは、ドーピングによって反
強磁性相または構造相転移が抑制され、超伝導相が出現していることである。加えて、超
伝導相と反強磁性相の共存相が確認されている。このような共存相があるのであれば、後
述する超伝導の対称性は、スピン揺らぎに起因する s±対称性を有している必要があると理
論的に報告されている[28]。 
 
図 1-8. 122 系超伝導体 AeFe2As2 (Ae = Ca, Sr, Ba, Eu, K, Rb, Cs)の結晶構造. 
  
Fe
As
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(a) (b) 
BaFe2(As1-xPx)2
図 1-9. 122 系超伝導体 AeFe2As2 (Ae = Ca, Sr, Ba, Eu, K, Rb, Cs)の電子相図.  
(a) Ba1-xKxFe2As2の電子相図[25]、(b) Ba(Fe1-xCox)2As2の電子相図[26]、 
(c) BaFe2(As1-xPx)2の電子相図[27]. 
  
(c) 
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1.1.3.1.3  111 系 AFeAs (A = Li, Na) 
 111 系は、AFeAs (A = Li, Na)で表記され、FeAs 層の間にアルカリ金属が 2 層挿入された結
晶構造となっている。この構造は CeFeSi 型構造と言われ、正方晶(空間群: P4/nmm)である。
図 1-10 に AFeAs (A = Li, Na)の結晶構造を示す。 
 
 111 系の電子相図を図 1-11 に示す[29, 30]。図 1-11 (a)より、LiFeAs は正規組成で Tc = 18 K
の超伝導転移を起こす物質であり、Fe サイトの Ni 置換または Li サイトへの欠陥導入によ
って超伝導が抑制されることが報告されている[29]。また、圧力の印加や Li サイトへの Fe
置換によっても超伝導が抑制されることが報告されている[31, 32]。一方、NaFeAs は正規組
成で磁気相転移と構造相転移をそれぞれ TN = 40 K、Ts = 50 K を示し、Fe サイトへの Co 置
換を行うことで Tc = 20 K 程度まで上昇することが報告されている(図 1-11 (b))[30]。また、
圧力の印加により Tcが 31 K まで上昇する[33]。NaFeAs もまた、1111 系や 122 系と同様に、
反強磁性秩序と構造相転移の抑制が超伝導状態に関係していると思われる。 
 
Fe
A
As
図 1-10. 111 系超伝導体 AFeAs (A = Li, Na)の結晶構造. 
  
(a) (b) 
図 1-11. 111 系超伝導体 AFeAs (A = Li, Na)の電子相図.  
(a) LiFe1-xNixAs と Li1-yFe1+yAs の電子相図[29]、(b)NaFe1-xCoxAs の電子相図[30]. 
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1.1.3.2  FeSe 系超伝導体 
 FeSe 系超伝導体は、Fe 面の上下に Se 面が FeSe4 4 面体となるように配置された層が積み
重なった物質 FeSe が代表的である。近年、層間に様々なブロック層が挿入された超伝導体
が合成され、高い Tc が報告されている。また、FeSe を基板上に 1 層だけ積み重ねた FeSe
単層膜においても高い Tcの報告があり、注目が集まっている系である。 
1.1.3.2.1  11 系 FeCh (Ch = S, Se, Te) 
 図 1-12 に 11 系の結晶構造を示す。11 系は、FeCh (Ch = S, Se, Te)で表記され、α-PbO 型構
造をとる。これは鉄系超伝導体の中で最も単純な結晶構造を有する。FeCh は Ch のイオン
価数が-2 価であり、FeCh 層内で電荷中性条件を満たすことから、ブロック層は存在せず伝
導層のみで構成されている。 
 
11 系において、1 番最初に発見された超伝導体である FeSe は、Tc = 8 K にて超伝導転移
を示す[34]。なお、FeSe には、超伝導を示さない α-FeSe が存在し、超伝導を示すのは正方
晶の β-FeSe である。FeSe は、圧力の印加など様々な操作を施すことによって Tcが大きく変
化することで知られている。例えば、圧力を印加することで、図 1-13(a)のように Tconset が
37 K に上昇することが報告されており、この Tcの上昇は圧力印加による結晶構造の変化に
よるものであると理解されている[35]。一方、図 1-13(b)に示した FeSe の圧力下での電子相
図において、圧力印加によって発生した磁性相が消失するところで 37 K の高い Tc が観測さ
れることから、磁性相の消失が高い Tc を実現したとも報告されている[36]。また、電気 2
重層トランジスタの原理を利用して FeSe への電子キャリアのドーピングを試みたことが報
告されている。FeSe 薄膜または厚さ 10 nm 程度の FeSe 薄片に対して、ゲート電圧 VGを印
加することで電気的に電子キャリアをドープし、Tconset = 35 K(FeSe 薄膜)、Tconset = 48 K (FeSe
薄片)が観測されている[37, 38]。図 1-14(a)に FeSe 薄膜における Tcのドープした電子キャリ
ア量ΔNe 依存性を示し、図 1-14(b)にゲート電圧 VGを印加した FeSe 薄片に対する電気抵抗
の温度依存性の結果を示す。他にも、FeSe を 1 層だけ積層した FeSe 単層膜において、電気
抵抗の結果から Tc ~ 100 K が報告されているが、FeSe 単層膜に関しては 1.1.3.2.3 で詳しく
紹介する。以上の先行研究から、FeSe は、電子キャリアのドーピングや結晶構造の変化に
非常に敏感な物質であると考えられている。 
Fe
Ch
図 1-12. 11 系 FeCh (Ch = S, Se, Te)の結晶構造. 
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図 1-13. FeSe への圧力効果. (a)FeSe の Tcと圧力の関係[35]、
(b )圧力を印加した FeSe の電子相図[36]. 
  
 
(a) (b) 
(a) 
図 1-14. 電気 2 重層トランジスタを用いた FeSe への電子キャリアのドーピング効果. 
(a)FeSe 薄膜への電子キャリアのドーピング量ΔNeと Tcの関係[37]、 
(b)ゲート電圧 VGを印加した FeSe 薄片に対する電気抵抗率の温度依存性[38]. 
挿入図は超伝導転移温度近傍を示している. 
  
(b) 
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 また、バルクの FeSe の Se サイトを Te で部分置換すると、Tc は最高 15 K(FeSe0.5Te0.5)に
なることが報告されている[39]。Te で全置換された FeTe は超伝導を示さず、TN = 70 K で磁
気相転移を起こす[40]。FeSe1-xTexは、育成直後(as-grown)の状態では x < 0.6 の領域でしかバ
ルク超伝導体にならない。しかし、O2や Te 雰囲気下での熱処理または有機酸による処理に
よって、図 1-15 の FeSe1-xTexの電子相図に示したように x = 0.9 でもバルクの超伝導が発現
することが報告された[41-46]。これは熱処理等により、層間に存在する過剰 Fe が除去され
たためだと理解されている。また、熱処理前は磁気秩序相と超伝導の共存はないが、熱処
理後は磁気秩序相においても弱い超伝導の兆候が見られるようになる[46]。一方、FeSe1-xTex
は、0.1 < x < 0.4 で相分離を起こすため、バルクの FeSe1-xTex にて、その領域での試料を作製
するのは困難であった。しかし、図 1-16 に示すように、薄膜化による非平衡プロセスを用
いることで相分離領域が作製でき、x = 0.2 において Tconset = 23 K を示すことが報告されてい
る[47]。また、薄膜を成膜するときの基板を変更することで、構造相転移温度を変化させる
ことができ、構造相転移が存在する領域では超伝導が強く抑制されることが報告されてい
る[48]。図 1-17 に LaAlO3(ALO)と CaF2の 2 種類の基板を用いた FeSe1-xTex 薄膜の電子相図
を示す。これは、超伝導と構造相転移が競合関係にあることを示唆していると言われてい
る。 
このことから、FeSe 系超伝導体は FeAs 系超伝導体と同様に磁気秩序と構造相転移が超伝
導に関与していると考えられている。 
 
 
 
 
図 1-15. 熱処理前後の FeSe1-xTexの電子相図[45].  
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図 1-16. FeSe1-xTex薄膜の電子相図[47].  
図 1-17. 基板を変更した FeSe1-xTex薄膜の電子相図[48].  
挿入図には、x に対する Tcのみが示されている. 
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1.1.3.2.2  122 系 AxFe2-ySe2 (A = K, Rb, Cs) 
122 系 AxFe2-ySe2 (A = K, Rb, Cs)は、2010 年に合成が報告され、図 1-18 に示すような 122
系 AeFe2As2 (Ae = Ca, Sr, Ba, Eu, K, Rb, Cs)と類似構造を持つ物質だと思われていた[49-51]。
しかし、詳しい構造解析の結果、Fe サイトに欠陥が多く存在し、超伝導相と絶縁相に相分
離を引き起こしていると報告された[52]。また、この超伝導体は Fe の価数にも非常に敏感
だとされ、図 1-19 に示した電子相図によると、Fe の価数がある範囲に収まっている場合の
み超伝導が発現することが報告されている[53]。 
 
 
 
 
 
Se
Fe
A
図 1-18. AFe2Se2 (A = K, Rb, Cs)の結晶構造. 
  
図 1-19. Fe の価数を変化させた KxFe2-ySe2の電子相図[53]. 
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AxFe2-ySe2 (A = K, Rb, Cs)は、初期に観測された Tc ~ 30 K の報告[49-51]以外にも、圧力を印
加すると Tc が上昇することが報告されている。例えば、圧力の印加により、図 1-20 のよう
な Tcの圧力依存性を描くことができる。圧力の印加により超伝導相がいったん消失した後、
Tc = 48 K を持つ新たな超伝導相が出現することが報告されている[54]。また、Fe サイトの
欠損により相分離した KxFe2-ySe2内において、Fe サイトに欠損がない KxFe2Se2が微細に存在
すると報告されており、Tconset = 44 K(図 1-21)が観測されている[55]。 
 
 
図 1-20. AxFe2-ySe2 (A = K, Rb, Cs) における Tcの圧力依存性[54]. 
  
図 1-21. KxFe2Se2の超伝導転移[55]. (a) 電気抵抗率の温度依存性、
(b) 磁化率の温度依存性. 
  
 16 
 
1.1.3.2.3  単層膜 
 FeSe 単層膜は、FeSe 層が 1 層だけ基板上に積層した薄膜である。近年、Tc がバルク FeSe
の 8 K を超えることから非常に注目されている物質である。図 1-22 に FeSe 単層膜の模式図
を示す。単層膜は、FeSe が 1 層だけという特異な状態ということから、大気中で非常に不
安定だと言われている。それゆえ、FeSe 単層膜の超伝導特性を観測する際は、超高真空下
で行うことが望ましいとされている。実際、FeSe 単層膜の超伝導特性の評価は、成膜後に
大気暴露せずに測定できる ARPES を中心に行われている。ARPES による Tcの評価は、EF
近傍で観測される超伝導ギャップが開き始める温度から決めている。 
 
FeSe 単層膜の ARPES 測定によって、FeSe 単層膜におけるフェルミ面の描像が図 1-23(a)
のようになり、M 点周りの電子面しか存在しないことが報告されている。また、図 1-23(b)
に示した電子面を構成するバンドの EFにおける対称化スペクトルの結果から超伝導ギャッ
プが 65 K 近傍から開き始めることが観測されている[56]。この高い温度から開き始める超
伝導ギャップは、単層膜に適切な熱処理を加えて基板からの電子ドーピングを促すことに
よって引き起こされると報告されている[57]。他には、図 1-24 に示したように膜厚が薄く
なるごとに a 軸長が伸長する結果が報告されているので、格子歪みによる影響も推察され
ている[58]。また、界面効果を考慮し、基板のフォノンと FeSe 単層膜の電子の電子-格子相
互作用によって FeSe 自体が持っている電子対形成機構を増強する働きがあるとも推察され
ている[58, 59]。 
図 1-22. FeSe 単層膜の模式図.  
  
基板
Fe
Se
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(a) 
(b) 
図 1-23. FeSe単層膜の角度分解光電子分光による結果[56]. (a) FeSe単層膜の
フェルミ面、(b) 電子面を構成するバンドのフェルミエネルギーEFにおける
対称化スペクトル. 
  
図 1-24. FeSe 薄膜における a 軸長の積層数依存性[56]. 
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ARPES 測定以外の手法で、Tcを決定している報告もある。例えば、FeSe 単層膜を超高真
空下で成膜した後、保護膜としてアモルファス Si 等で覆ってから電気抵抗測定を行ったと
ころ、Tc = 40 K が観測された(図 1-25)[60]。また、FeSe 薄膜に対し、電気 2 重層トランジス
タを用いて薄膜をエッチングすることで、FeSe 単層膜(膜厚 d = 0.6 nm)を作製し、電気抵抗
を測定したところ、Tconset ~ 40 K を観測している(図 1-26)[61]。以上のように、電気抵抗によ
り観測された Tc は、ARPES 測定により超伝導ギャップが観測された 65 K よりも低い値と
なっている。しかし、例外もあり、FeSe 単層膜の成膜直後の電気抵抗を測定したところ、
Tc ~ 100 K という非常に高い Tcが報告されている(図 1-27(a))[62]。なお、図 1-27(a)に描いて
いる赤丸と青丸は測定端子の番号の違いを表している。測定系の外観図を図 1-27(b)に示す。 
以上のように、FeSe 単層膜から観測される Tc は、測定手法によって異なっているが、そ
のどれが正しい Tcを示しているのか非常に興味がもたれている。 
 
 
T (K)
図 1-25. FeSe 単層膜における電気抵抗の温度依存性[60]. 
  
図1-26. 膜厚を変化させたFeSe薄膜における電気抵抗の温度依存性[61]. 
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(a) (b) 
図 1-27. Tc ~ 100K を観測した FeSe 単層膜における電気抵抗の温度依存性[62]. 
(a)電気抵抗の温度依存性. 挿入図は基板の電気抵抗の温度依存性の結果.  
(b)電気抵抗測定の外観図. 
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1.1.4  鉄系超伝導体の超伝導ギャップの対称性と超伝導発現機構 
 鉄系超伝導体は、銅酸化物超伝導体に次ぐ高い Tc を有していることから、その超伝導が
どのような機構によって発現しているか、大きな議論となっている。 
 超伝導の発現機構を議論するうえで、非常に重要となるのは超伝導ギャップの対称性で
ある。例えば、BCS 理論で提案されている電子-格子相互作用によって超伝導が発現してい
る物質の場合、超伝導ギャップはフェルミ面上に等方的に開くことで知られている(図
1-28(a))。これを s 波と呼んでいる。また、銅酸化物超伝導体のようにスピン揺らぎの寄与
によって超伝導が発現していると、フェルミ面上に超伝導ギャップの符号が異なる部分が
出現し、一部にノード(節)が発生する。銅酸化物超伝導体の超伝導ギャップは、2 次元のフ
ェルミ面上に 4 つノードが存在することで知られている(図 1-28(b))[63]。これを d 波と呼ん
でいる。 
 
鉄系超伝導体の場合、PrFeAsO1-y へのマイクロ波吸収実験[64]と Ba0.6K0.4Fe2As2 に対する
ARPES 測定[17]において、フェルミ面上に等方的に超伝導ギャップが開いていることが報
告された。これにより鉄系超伝導体は s 波的な超伝導体であると言われている。鉄系超伝導
体は発見当初から、1111 系の電子相図からわかるように反強磁性秩序の抑制から超伝導が
発現していると考えられていた。これは、銅酸化物超伝導体の超伝導相の出現と非常に似
た状況であるため、鉄系超伝導体もスピン揺らぎが超伝導の発現に寄与していると推察さ
れている。スピン揺らぎを超伝導の発現機構と考えると、フェルミ面上に超伝導ギャップ
の符号が異なる領域が必要になる。しかし、鉄系超伝導体は s 波的な超伝導体であるため、
d 波超伝導体のような、同一のフェルミ面上に超伝導ギャップの符号が異なる領域があると
は考えづらい。そこで、図 1-29(a)に示すような、Γ点周りにあるホール面と M 点周りにあ
る電子面の超伝導ギャップの符号が異なることでスピン揺らぎが寄与した超伝導が発現し
ているという理論が提案された[15]。これは s±波と呼ばれている。鉄系超伝導体に対する、
核磁気緩和[65-68]、中性子散乱[69-73]、1111 系多結晶を用いた接合実験[74]、走査型トンネ
ル顕微鏡による実験[75]の結果から、s±波という考え方は支持されている。一方、もし s±波
によって超伝導ギャップに符号が異なる領域があると考えると、非磁性不純物の置換を行
図 1-28. s 波と d 波の違いによる超伝導ギャップの構造. (a) s 波、(b) d 波. 
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うことで超伝導が急速に抑制されるはずである[76]。しかし、鉄系超伝導体に対する不純物
置換効果の実験[77-80]において、そのような抑制が起きなかったことから、図 1-29(b)に示
したような超伝導ギャップに符号の異なる領域がない s++波の可能性が提唱された。s++波は
スピン揺らぎではなく、Fe の d 電子の軌道の揺らぎによって発現するという理論が提案さ
れている[81,82]。鉄系超伝導体の電子相図は、構造相転移の抑制により超伝導が発達してい
るようにとらえることができる。この構造相転移によって軌道秩序が起き、秩序が抑制さ
れて軌道揺らぎが起きると考えられている。s++波の考え方は、不純物置換効果[77-80]、
ARPES 測定[83]、中性子非弾性散乱[84]、超音波測定[85]によって支持されている。 
以上のことから、鉄系超伝導体の発現機構は、スピン揺らぎ(s±波)か、軌道揺らぎ(s++波)
のどちらかが寄与していると考えられている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-29. 鉄系超伝導体における超伝導ギャップの対称性. (a) s±波、(b) s++波. 
図中の符号は超伝導ギャップの符号を示している. 
. 
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1.1.5  FeSe 系インターカレーション超伝導体 
1.1.5.1  インターカレーション 
 インターカレーションとは、層間の結合が van der Waals 力や静電気力による弱い結合で
つながっている層状化合物の層間に、外部からインターカラント(原子、分子、イオン)が入
り込む反応である。本論文のタイトルにあるコインターカレーションは、複数のインター
カラントを同時に層間に入り込ませる反応のことを指している。インターカレーション反
応の模式図を図 1-30 に示す。 
 
コインターカレーションが及ぼす効果としては、層間が伸長することによる結晶構造の
変化とインターカラントによる母体へのキャリアのドーピングがあり、これらの効果によ
って母体の特性が大きく変化する。例えば、ステルアミド分子を層状化合物の TaS2 にイン
ターカレートすることで、層間距離が 6.02 Å から 57 Å に伸長することが報告されている(図
1-31(a)) [86]。また、MoS2に K をインターカレートした K0.4MoS2においては、電子キャリ
アがドープされ、電気抵抗率の結果から半導体から金属へ変化したことが報告されている
(図 1-31(b)) [87]。銅酸化物超伝導体にもインターカレーション反応を用いた実験が行われて
いる[88-90]。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-30.インターカレーション反応の模式図. 
. 
. 
  
母体
挿入物
(インターカラント)
インターカレーション前 インターカレーション後
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(a) 
(b) 
図 1-31.インターカレーション反応の例. (a)TaS2にステルアミド分子を
インターカレートした際の模式図[86]、(b)MoS2と MoS2に K をインタ
ーカレートした K0.4MoS2の電気抵抗率の温度依存性[87]. 
. 
. 
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1.1.5.2  様々な FeSe 系インターカレーション超伝導体 
 FeSe は、層間が弱く結合した層状化合物であるため、様々なインターカレーション化合
物が形成される。122 系の AxFe2-ySe2 (A = K, Rb, Cs)は、FeSe の層間に金属原子がインターカ
レートされた物質であると見ることができる。また、FeSe 層間には単体の原子だけではな
く、分子を同時にコインターカレートできることも判明している。例えば、FeSe に対して
金属原子とアンモニア(NH3)を同時にコインターカレートすることで、Tcが 8 K から 30 - 46 
K に上昇した AxFe2Se2 (A =Li, Na, Ba, Sr, Ca, Yb, Eu)の合成が報告された[91]。組成式に NH3
が含まれていないが、これは筆者らが金属原子単体のみがインターカレートしていると推
察していたからである。後に、Li と NH3を用いて、FeSe と反応させた試料の中性子回折実
験を行ったところ、図 1-32 のように、Li と NH3、NH2－がコインターカレートされた
Lix(NH2)y(NH3)1-yFe2Se2 が合成されていることが判明した[92]。結晶構造は、122 系と同じ
I4/mmm 構造をとっている。他にも、アルカリ金属と有機分子であるピリジン(C5H5N)をコイ
ンターカレートすることで、Tc = 45 K の Lix(C5H5N)yFe2-zSe2の合成が報告された[93]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-32. Lix(NH2)y(NH3)1-yFe2Se2の結晶構造[92]. 
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1.2  研究目的 
 本研究では、1.1.3.2.3 で紹介した単層膜のように高い Tc を発現するポテンシャルを持っ
た FeSe に着目した。また、FeSe 系超伝導体の FeSe 層間距離 d に注目し、Tc と d を 1 つの
図にまとめると、図 1-33 のような図が描けることが判明した[34,39,49-51,91,93-97]。これを
見ると、d 値の伸長に伴って Tc が上昇する可能性が示唆された。よって、図 1-33 に示した
物質よりも d 値を伸長させることによって、より高い Tcの超伝導体を得ることができると
推察した。 
そこで本研究では、金属と有機分子のコインターカレーションによって、より大きな d
値を持つ FeSe 系インターカレーション超伝導体を合成し、Tc と d の関係を明らかにするこ
とを目的とした。そして、その結果を考慮し、FeSe 系超伝導体における超伝導発現機構を
明らかにすることを目的とした。 
 
 
 
 
 
図 1-33. FeSe系超伝導体における Tcの FeSe層間距離 d依存性 [34,39,49-51,91,93-97]. 
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第 2 章 実験方法 
2.1 試料作製 
2.1.1 Fe1.02-xCuxSe (x = 0, 0.08)多結晶 
コインターカレーションの母体として Fe1.02-xCuxSe (x = 0, 0.08)の多結晶を用いた。以下に、
Fe1.02-xCuxSe (x = 0, 0.08)多結晶の作製方法を示す。 
 
 Fe1.02-xCuxSe (x = 0, 0.08)多結晶試料の原料 
 原料には、表 2-1 に示す試薬を用いた。原料は、酸化を防ぐために Ar 雰囲気のグローブ
ボックス(DBO-1.5KP-LFZ、美和製作所) 内に保存した。 
 
表 2-1. Fe1.02-xCuxSe (x = 0, 0.08)多結晶作製に用いた原料. 
原料 形状 純度 メーカー 
Fe powder (粒径：45 μm) 99.9 % 和光純薬工業 
Se grain 99.99 % 高純度化学研究所 
Cu powder (粒径：75 μm) 99.9 % 和光純薬工業 
 
① 原料の秤量・混合 
グローブボックス中で、電子天秤を用いて、原料をモル比で Fe : Se = 1.02 : 1 または 
Fe : Cu : Se = 0.94 : 0.08 : 1 になるように秤量した。秤量した原料を、メノウ乳鉢を用いて
よく混合した。その後、混合した粉末をタンマン管(直径 15 mm、内径 11 mm)に詰めた。 
 
② 石英管に真空封入 
 グローブボックス中で、図 2-1 ように、片封じの石英管(直径 18 mm、内径 16 mm)に混
合した原料が入ったアルミナ管と、アルミナ管の底部に小さめの石英管を挿入した。小さ
めの石英管は、石英管とタンマン管が直接触れた状態で加熱すると、熱膨張率の違いによ
って冷却時に石英管が破裂してしまうため、それを防ぐために入れている。その後、図
2-2 のような 2 方コックにバルーンと真空ホースがつながったものに接続した。これは、
石英管内を Ar で満たした状態のままグローブボックス外に持ち出せるようにするためと、
ガスバーナーで石英管を細くする際に熱膨張した Ar で破裂しないようにするためである。
真空ポンプに接続する前に、真空封入しやすくするためにガスバーナーで石英管を十分細
くし、真空ポンプにつないで、石英管内を 1.5×10-5 Torr 程度まで引いた。その後、ガス
バーナーで十分細くした部分を熱し、封じた。 
 27 
 
 
 
 
③ 電気炉で加熱 
 真空封入した石英管を電気炉に入れ、図 2-3 に示した温度プログラムで加熱し、冷却し
た。 
 
 
図 2-1. Fe1.02-xCuxSe 多結晶作製時の原料封入の模式図. 
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図 2-3. Fe1.02-xCuxSe 多結晶作製時の温度プログラム. 
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④ 粉末化 
 インターカレーションの実験に用いるために、石英管とタンマン管を割って試料を取り
出し、メノウ乳鉢に入れて粉砕し粉末化した。粉末化した試料は、ガラス瓶に入れ、真空
デシケーター内で保管した。図 2-4 に粉末化した Fe1.02Se を示す。 
 
2.1.2 コインターカレーション試料 
コインターカレーション試料の合成は、溶液に母体を入れて反応させる溶液反応法を用
いた。以下にその手順を示す。 
 
 インターカラント(有機分子) 
本研究で用いるインターカラント(有機分子)を選ぶ際、２つの選定条件を設けた。1 つ目
は、窒素(N)がついている有機分子であること。これは、すでに報告されている FeSe 系イン
ターカレーション超伝導体から、コインターカレーションに成功した有機分子のすべてに N
がついているという共通点を参考にした。2 つ目は、d 値をより長く伸長させるために、大
きい有機分子(例: 直鎖有機分子)であること。以上の条件から、以下の図 2-5 に示した 2 つ
の有機分子(エチレンジアミン、2-フェニルエチルアミン)を用いた。 
 
C 
N H 
5.37 Å 
エチレンジアミン 
(EDA, C2H8N2) 
8.23Å 
2-フェニルエチルアミン 
 (2-PEA, C
8
H
11
N) 
図 2-5. 選定した有機分子.  
H 
C 
N 
図 2-4. 粉末化した Fe1.02Se 多結晶.  
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 コインターカレーション試料の原料 
原料は、表 2-2 に示すものを用いた。なお、大気暴露による酸化・劣化をさけるため、
原料は Ar 雰囲気のグローブボックス内に保存し、使用した。 
  表 2-2. コインターカレーションに用いた原料. 
原料 形状 純度 メーカー 
Li Ingot bar 99.9 % レアメタリック 
Na Ingot 99.9 % ARDRICH 
エチレンジアミン 
(EDA, C2H8N2) 
Liquid 99.0 % 和光純薬工業 
2-フェニルエチルアミン 
 (2-PEA, C8H11N) 
Liquid 98.0 % 和光純薬工業 
 
2.1.2.1  エチレンジアミン(EDA)を用いた試料の合成法 
金属と EDA を用いたコインターカレーション試料の合成手順を以下に示す。 
① 原料の秤量・調合 
 まず、使用する FeSe と A (A = Li, Na)の量を決めた。A (A = Li, Na)の量は、モル比で A : FeSe 
= 1 : 1 または 1 : 2 になるようにした。また、FeSe の量は 500 mg で固定した。次に、ピペッ
トで、EDA を設定した A 濃度 0.2 mol/L になるように秤量し、ガラス瓶の中に入れた。 
 
② 加熱 
 FeSe を投入したガラス瓶を 45℃に加熱したホットプレートにおき、アルミホイルを上か
らかぶせて、1 週間反応させた。 
 
③ 洗浄・ろ過 
 反応し終わった試料をテフロン製のろ紙(advantec PF202)でろ過し、新しい EDA で洗浄し
た。この洗浄を 3 回行った後、ろ紙を広げ、グローブボックス中で乾燥させた。 
 ろ過の手順としては、まず、テフロン製のろ紙を 4 つ折りにして漏斗の形に合うように
して設置し、エタノールを流してろ紙にしみこませた。その後、試料を投入し、新しい EDA
で洗浄するという流れである。 
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2.1.2.2  2-フェニルエチルアミン(2-PEA)を用いた試料の合成法 
金属と 2-PEA を用いたコインターカレーション試料の合成手順を以下に示す。 
① 原料の秤量・調合 
 まず、使用する FeSe と A (A = Li, Na)の量を決めた。A (A = Li, Na)の量は、Li と 2-PEA、
Na と 2-PEA の組み合わせでそれぞれ異なる。Li と 2-PEA の試料では、モル比で Li : FeSe = 
x : 1 (x = 0.125, 0.25, 0.5, 1)とした。また、Na と 2-PEA の試料では、モル比で Na : FeSe = 1 : 1
にした。FeSe の量は 500 mg に固定した。次に、ピペットで 2-PEA を 10 mL または 20 mL
になるように秤量し、ガラス瓶の中に入れた。 
 
② 加熱 
 FeSe を投入したガラス瓶を 45℃または 60℃に加熱したホットプレートにおき、アルミホ
イルを上からかぶせた。Li と 2-PEA の試料は 1 週間反応させ、Na と 2-PEA の試料は 4 週
間反応させた。 
 
③ 洗浄・ろ過 
 反応し終わった試料をテフロン製のろ紙(advantec PF202)でろ過し、ヘキサンで洗浄した。
この動作を 3 回行った後、ろ紙を広げ、グローブボックス中で乾燥させた。 
 ろ過の手順はエチレンジアミンを用いた試料の時と同様である。 
 
2.1.3  熱処理を施した試料 
 コインターカレーション試料に対し、熱処理を施すことによって試料の特性がどのよう
に変化するかを調べた。 
① 試料準備 
 試料を円筒状に加工した金ホイルの中に包みこんだ。 
 
② 真空封入 
 パイレックス管に試料を入れ、ゴム栓をして、グローブボックスから取り出した。真空
ポンプにつなぎ、約 1.0×10-5 Torr まで真空引きした後、ガスバーナーを用いて焼き切る。 
 
③ 加熱 
 縦型管状炉の中にガラス管を入れ、熱電対の位置と試料の位置が合うように調整し、加
熱後、炉冷した。 
 
④ 試料回収 
 グローブボックス内でガラス管を割って試料を取り出した。 
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2.2 試料評価 
2.2.1 粉末 X 線回折 
作製した試料の結晶構造の確認および格子定数の見積もりのために、ディフラクトメー
ターによる粉末 X 線回折を行った。測定は、BRUKER 社の NEW D8 ADVANCE を用いて行
った。表 2-3 に、測定装置と条件を示す。なお、インターカレーション反応を行った試料は、
大気暴露を避けるために、図 2-6 に示したカバーを付けた試料台を用いて行った。 
 
表 2-3. X 線回折装置と条件. 
測定装置 NEW D8 ADVANCE (BRUKER AXS) 
線源 CuKα (λ = 1.54056 Å) 
管電圧、管電流 40 kV、40 mA 
走査範囲 3° ≤ 2θ ≤ 60° 
走査速度 0.025°/sec 
走査方法 連続スキャン 
走査温度 室温 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-6. 粉末 X 線回折の試料台.  
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2.2.2 熱重量分析 
 作製した試料に有機分子がインターカレートされているかどうかを確かめることと、最
適な熱処理温度を決定するために、熱重量分析(TG)測定を行った。測定は、示差熱熱重量
同時測定装置(TG/DTA7300, エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社)を用いて行った。
測定条件を表 2-4 に示す。測定は以下の手順で行った。 
 
① 風袋引き 
 装置内にある天秤の両端に、試料を入れるパンを載せて風袋引きを行う。測定温度が
550℃を超える場合は、Pt パンを用いる。 
 
② 参照試料の用意 
 左側の参照試料用 Pt パンに、Al2O3粉末を約 10 mg 載せて質量をゼロにする。 
 
③ 測定試料の用意 
 右側の試料用 Pt パンに、粉末状の試料を約 10 mg 載せて重量をゼロにする。 
 
④ Ar フロー中で測定 
 Ar ボンベのレギュレーターの 2 次圧を約 0.05 MPa にし、Ar ガスの流量が約 75 mL/min
となるようにする。試料空間が Ar ガスで置換されるように 5 分ほどフローした後、測定を
開始する。 
 
表 2-4. 熱重量分析の測定条件. 
測定装置 TG/DTA7300 (エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社) 
測定温度 20 - 900℃ 
昇温速度 1℃/min 
測定雰囲気 Ar 
試料の重量 約 10 mg 
参照試料 Al2O3 
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2.3  物性測定 
2.3.1 磁化率 
 作製した試料の超伝導転移の有無および Tc を決定するため、磁化率測定を行った。測定
は、Quantum Design 社の SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)磁束計(MPMS)
で行った。測定条件を表 2-5 に示す。測定は、以下の手順で行った。 
 
 試料の準備 
 ① 電子天秤に中央を窪ませたパラフィルムを載せて風袋引きする。 
 ② 粉末状の試料をパラフィルムに含んで重さを測る。 
 ③ 試料を包んだパラフォルムをストロー (長さ約 20cm、直径約 6 cm)の中心に 
位置するように入れ、小さく切ったストローで両端を固定する(図 2-7)。 
  ④ 大気暴露を避けるため、密封容器に入れてグローブボックス外に出す。 
 
 測定の手順 
 ① 浮遊磁場を打ち消す。(1 T/ non overshoot モード → 0 T/oscillate モード) 
 ② ストローを取り付ける。 
 ③ 試料温度を 50-70 K に下げて 100 Oe を印加して中心合わせをする。 
  ④ 試料温度を 2 K にし、測定磁場を印加して測定を始める。 
 
表 2-5. 直流磁化率の測定条件. 
測定装置 SQUID 磁束計 (MPMS, Quantum Design) 
印加磁場 10 Oe 
測定温度 2 - 70 K 
 
 
 
 
図 2-7. 磁化率測定用のストローの概略図. 
パラフィルムに
包んだ試料
ストロー
脱脂綿 穴
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2.3.2 電気抵抗 
2.3.2.1  常圧下での電気抵抗率 
磁化率測定を行うと、試料内に存在する強磁性不純物の影響によって磁化が正の値を示
す。そこで、超伝導転移の確証を得るため、室温で粉体をプレスしただけのペレット試料
(as-intercalated 試料)とそのペレット試料を焼結した試料(sintered 試料)を用いて電気抵抗率
を測定した。電気抵抗率は研究室オリジナルの電気抵抗測定装置を用い、直流 4 端子法で
測定した。図 2-8 に研究室オリジナルの電気抵抗測定装置の測定系、表 2-6 に直流 4 端子法
の測定条件を示す。測定は、以下の手順で行った。 
 
 焼結した試料(sintered 試料)の作製 
① ペレット化 
グローブボックス内で、粉末状の試料を直径 7 mm、厚さ 2 - 3 mm のペレットに加圧
成型する。作製したペレット(as-intercalated 試料)は、片封じのパイレックス管に入れて
ゴム栓をする。 
 
② 封じ切り 
パイレックス管をグローブボックスから取り出し、真空ポンプにつなぎ、約 5.0×10-6 
Torr まで真空引きしてから封じ切る。 
 
③ 焼結 
縦型管状炉の中にパイレックス管を入れ、125 - 200℃、12 - 60 時間加熱後、炉冷する。 
 
 測定の手順 
 以下の手順で、as-intercalated 試料と sintered 試料の電気抵抗率の測定を行った。なお、電
気抵抗率 ρ は、式(2-1)で表される。  
                                                        (2-1) 
V+, V- : 試料の端子間の電圧 
I+, I- : 試料の端子間の電流 
w : 試料の幅 
t : 試料の厚さ 
l : 端子間の距離 
 +と−は、それぞれの電流方向が順方向、逆方向であることを示す。今回はペレット試料
のまま端子付けしたため、w はペレットの直径とした。 
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① 端子付け 
両面テープで試料台にペレット試料を固定し、銀ペーストで電流・電圧端子を図 2-9
に示すように接着した後、ドライヤーで銀ペーストを乾燥させる。この時、熱風を直接
当て続けると、インターカレートした有機分子が脱離する（デインターカレート）可能
性があるので、直接熱風を当てて乾燥させないようにする。乾燥後は、試料・端子間の
導通を確認するためテスターを用いて確認を行う。 
 
② ラディエーションシールドと外筒の取り付け 
試料台の周りに銅製のラディエーションシールドを取り付ける。また、外筒の取り付
けは、真空引きするために低温でも使用できるインジウム線をパッキンとして用い、ね
じで締め付ける。 
 
③ 試料ホルダーの真空引き 
真空ポンプを用いて試料ホルダーを真空(~10-4 Torr)に引く。 
 
④ 熱交換用のヘリウムガス導入 
真空に引いた試料ホルダーに熱交換ガスであるヘリウムガスを導入する。 
 
⑤ 測定装置との結線 
 電気抵抗率を測定するための装置と試料ホルダーの間の結線を行なう。 
 
⑥ 試料の冷却 
液体窒素を用いて約 77 K まで冷却してから、液体ヘリウムが入ったデュワー瓶に試
料ホルダーを移し、約 4 K になったら測定を開始する。 
 
図 2-8. 研究室オリジナル電気抵抗測定装置の模式図. 
リレーボックス
試料用定電流源 温度計用定電流源
デジタルボルトメーター標準抵抗
パソコン
ディスプレイフロッピーディスク
ドライブ
液体ヘリウム
クライオスタット
試料ホルダー
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表 2-6. 電気抵抗率の測定条件. 
測定装置 研究室オリジナル装置 
測定温度 4 - 300 K 
電流値 800 - 900 μA 
 
 
2.3.2.2  圧力下での電気抵抗 
圧力の印加による Tc の変化を調べることを目的として、電気抵抗の圧力依存性を測定し
た。測定には、岡山大学異分野基礎科学研究所超伝導・機能材料研究コア久保園研究室の
ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いた。図 2-10 に DAC の外観を示す。DAC による圧
力の印加は、図 2-10(a)の上部ダイヤモンドアンビルと図 2-10(b)の下部ダイヤモンドアンビ
ルで試料を上下方向から挟み込むことで圧力を印加する。なお、本研究では、ガスケット
にレニウムシートを用いることで静水圧性を高めた。測定は、以下の手順で行った。 
 
 
(a) 
図 2-10. ダイアモンドアンビルセル(DAC)の外観. (a)上部ダイヤモンドアンビル.  
(b)下部ダイヤモンドアンビルとセル本体. 
(b) 
I + I −V
+ V −
Agペースト 試料 l
w
t
図 2-9. ペレット試料への端子付け概略図. 
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 試料のセッティング 
図 2-11 のように試料をセッティングするために以下の手順で作業を行った。 
① 試料容器の作製 
レニウムシート(300 μm)を下部ダイヤモンドアンビルにセットし、上部ダイヤモン
ドアンビルと下部ダイヤモンドアンビルで挟むことで仮押さえする。この時、レニウ
ムシートを 50 μm までへこませる。その後、アラルダイトを用いてレニウムシートを
下部ダイヤモンドアンビルに固定する。 
 
② 測定端子の接着 
仮押さえしたレニウムシートにできた窪みに、アラルダイトとアルミナ粉末を混ぜ
たものを塗布した。その後、図 2-12(a)に示した電気抵抗測定用の端子と配線が銅蒸着
されたカプトン紙を接着する。その時の DAC の外観を図 2-12(b)に示す。その後、上
部ダイヤモンドアンビルを押し付けてレニウムシートに圧着する。 
 
 ③ ルビーと試料のセッティング 
カプトン紙を接着した DAC をダイヤモンドアンビル上下駆動装置(ギアボックス)
に装着してグローブボックス内に持ち込む。シリコーングリスを用いて圧力の指標と
なるルビーを上部ダイヤモンドアンビルの頂点に接着し、試料を図 2-13 のようにカ
プトン紙にセットする。その後、ギアボックスを用いて下部ダイアモンドアンビルを
せり上げ、試料をダイヤモンドアンビルに挟み込む。 
 
 
図 2-11. 試料のセッティングを終えた後のダイヤモンドアンビルセルの概略図. 
レニウムシート
下部ダイヤモンドアンビル
上部ダイヤモンドアンビル
ルビー
アルミナ +
アラルダイト試料
銅線を蒸着した
カプトン紙
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(b) 
図 2-12. 測定端子接着の外観. (a) 電気抵抗測定用の配線と端子が銅蒸着されたカプトン紙.  
(b)ダイヤモンドアンビルセル(DAC)にカプトン紙を接着した外観. 
(a) 
図 2-13. カプトン紙に試料をセットした時の外観. 
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 電気抵抗測定 
 電気抵抗の圧力依存性の測定は、①から④を繰り返して行った。 
 ① 圧力測定 
     ルビーの発光スペクトルを測定し、試料に印加された圧力を決定する。 
  
 ② 圧力の印加 
   ギアボックスを用いて、下部ダイヤモンドアンビルをせり上げることで圧力を印加
する。①の作業と交互に行いながら、目標の圧力まで印加する。 
  
 ③ 測定装置の配線と試料の冷却 
  クライオスタットに DAC を挿入し、測定装置の配線を行う。その後、試料を冷却し、
測定を開始する。 
  
 ④ 圧力の再確認 
  測定終了後、室温にあげて、上部ダイヤモンドアンビルについてるルビーの発光スペ
クトルを再確認し、印加された圧力の再確認を行う。 
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2.3.3  比熱 
 金属と有機分子のコインターカレーションによる FeSe の電子状態密度の変化を評価する
ため、Fe サイトを Cu で置換した母体試料 Fe0.94Cu0.08Se とコインターカレーション後の試料
の比熱の温度依存性を熱緩和法によって測定した。測定には Quantum Design の
PPMS(Physical Property Measurement System, Model 6000)を用いた。測定の概略図を図 2-14
に示し、測定条件を表 2-7 に示す。 
 
 比熱測定 
 比熱の温度依存性の測定は、以下の手順で行った。 
 ① バックグラウンドの測定 
 比熱測定用のサンプルパックのプラットフォームに少量のアピエゾン N グリース
を乗せ、試料の測定よりも広い温度範囲で比熱を測定した。これをバックグラウンド
として用いた。 
 
② 試料のペレット化 
グローブボックス内で、粉末状の試料をペレットに加圧成型した。その後、グロー
ブボックスから取り出したペレットを比熱測定用のサンプルパックのプラットフォ
ーム内に収まる大きさまで加工した。 
 
 ③ 試料のセッティング 
 試料をサンプルパックのアピエゾン N グリースの上に接着した。 
 
④ 試料の比熱測定 
 試料を接着したサンプルパックを装置につなぎ、比熱の温度依存性を測定した。
その後、得られた比熱からバックグラウンドの比熱を差し引き、試料の比熱を得た。 
 
表 2-7. 比熱の測定条件. 
測定装置 PPMS (Model 6000, Quantum Design) 
測定温度 2 - 100 K 
 
図 2-14. 比熱測定系の概略図. 
接続ワイヤー 温度計 ヒーター
プラットフォーム
試料 アピエゾン
Nグリース
熱浴
(測定用サンプルパックのフレーム)
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第 3 章 実験結果と考察 
3.1  母体試料 FeSe の作製 
3.1.1  粉末 X 線回折 
 コインターカレーションに用いる母体試料FeSeの粉末X線回折パターンを図3-1に示す。
不純物である Fe7Se8のピークがわずかに出ているが、目的物質である FeSe が得られたこと
を確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1. 母体試料 FeSe の粉末 X 線回折パターン. 
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3.1.2  磁化率 
 母体試料 FeSe の超伝導特性を確認するために、ゼロ磁場冷却(Zero-field cooling, ZFC)と、
磁場中冷却(Field cooling, FC)の磁化率を測定した。図 3-2 に、母体試料 FeSe の磁化率の温
度依存性を示す。8 K 近傍で超伝導による磁化率の大きな変化が観測されたので、この結果
からも FeSe が得られたことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-2. 母体試料 FeSe の磁化率 χ の温度依存性. 
ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.2  Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
 Li または Na と EDA を用いて FeSe へのコインターカレーションを行った。 
 FeSe との反応温度を 45℃、反応時間を 1 週間、モル比で A : FeSe = 1 : 2、A 濃度 0.2 mol/L
で試料合成を行った。 
3.2.1  粉末 X 線回折 
 Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 の粉末 X 線回折 
 図 3-3 に、コインターカレーション試料の粉末 X 線回折パターンを赤で示す。20°付近
のブロードなピークは、試料の大気暴露を避けるために付けた試料カバーによるものであ
る。同じ図に黒で示した母体 FeSe の粉末 X 線回折パターンと比較すると、母体由来のピー
クの他に、低角度側に新たなピークが観測された。また、図 3-3 に緑で示した回折パターン
は、Li0.6(NH2)0.2(NH3)0.8Fe2Se2[92]の結晶構造解析の結果を参考にし、FeSe 層間にインターカ
ラントが入り 122 系の結晶構造(I4/mmm)をとった場合のシミュレーション結果を示してい
る。これは、RIETAN-FP を用いて[98]、インターカラントである Li と EDA が 1 : 1 で挿入
された場合の電子数の合計と等しい電子数である Rb が、FeSe 層間に挿入されている
RbFe2Se2の格子定数を実験で得られたピークと合うように仮定して行ったものである(a = b 
= 3.44 Å, c = 20.82 Å)。 
 
図 3-3. インターカレーション前後の粉末 X 線回折パターンと仮想的物質 RbFe2Se2 
(空間群:I4/mmm, a = b = 3.44 Å, c = 20.82 Å)の回折パターンのシミュレーション. 
*付きの指数は母体 FeSe、無しは仮想的物質 RbFe2Se2の指数を表す. 
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図 3-4 に、シミュレーションに用いた仮想的物質 RbFe2Se2 の結晶構造を示す。後に考察
するが、EDA が 1 分子に対して Li+イオンが 2 個の組み合わせでコインターカレートされて
いると考えられるため、Rb ではなく、Zr を用いた方が正確であると思われる。しかし、電
子数はピーク強度にのみ寄与するため、それほど重要視する必要はない。シミュレーショ
ンによる回折ピークと、コインターカレーション試料に見られた新たな回折ピークはよく
一致しているため、コインターカレーション試料内には母体の FeSe の相と、FeSe 層間にイ
ンターカラントが入り、122 系の結晶構造をとった新たなインターカレーション化合物
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の相が共存していることがわかった。 
 
 
 シミュレーションの回折ピークとコインターカレーション試料の回折ピークを比較し、
指数付けを行った。得られた指数から、格子定数を格子定数計算ソフト(cellcalc)[99]を用い
て計算した。その結果を表 3-1 に示す。ここで、d は結晶構造を考慮し、FeSe (P4/nmm)の場
合は d = c、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 (I4/mmm)の場合は d = c/2 として求めた。この結果を見ると、
コインターカレーション後の試料の d 値は、母体の FeSe と比較して約 2 倍に伸長している
ことがわかる。 
 
表 3-1. インターカレーション前後での試料の格子定数と FeSe 層間距離 d. 
 a (Å) c (Å) d (Å) 
FeSe 3.774 (1) 5.515 (1) 5.515 (1) 
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 3.440 (3) 20.82(4) 10.41 (2) 
 
図3-4. シミュレーションに用いた仮想的物質RbFe2Se2 (空間群:I4/mmm,  
a = b = 3.44 Å, c = 20.82 Å)の結晶構造. 
 
Fe 
Se 
Rb 
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 粉末 X 線回折の結果から、Li と EDA のコインターカレーションによって新規のインター
カレーション化合物の合成に成功したことがわかった。一方、この物質が Li のみインター
カレートされたものである可能性も残っている。そこで、この結果と阿部晴幾らによって
報告された Li1.2FeSe の結果[94]と Alekseeva らによって報告された LixFe1+δSe の結果[100]を
比較する。Li のみをインターカレートした Li1.2FeSe と LixFe1+δSe は、d 値にほとんど変化が
ないことが報告されている。一方、今回作製した試料の d 値は、約 2 倍に伸長していると
いう結果となった。したがって、試料には Li のみインターカレートされたという可能性は
なく、Li と EDA がコインターカレートされていると結論できる。 
また、FeSe 層間にどのように Li と EDA がコインターカレートされているかを考える。
最初に、Li+イオンがどの位置に来るのかを考えるにあたって、Alekseeva らによって報告さ
れた LixFe1+δSe の理論計算の結果[100]を参考にする。Alekseeva らは、図 3-5 のように Li が
周りの 6 つの Se と 8 面体を作る位置に存在し、Se の平面 4 配位の中心より少し単位格子の
中心に動いた位置が構造的に安定であると報告している。よって、我々が合成した
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2中の Li+イオンも同様の位置にいると考えられる。そして、EDA の位置
は、EDA の両端に孤立電子対を持つ N が存在し、孤立電子対により N 周りが電気的に負に
寄っていると考えると、Li+イオンの近くに N が近づいたような位置に存在すると思われる。
これらを考慮すると、Li と EDA は FeSe 層間に図 3-6 のようにコインターカレートされ、N
を 2 つ有している EDA が 1 分子に対して Li+イオンが 2 個の組み合わせで存在していると
推察される。また、EDA は FeSe 面にほぼ垂直になっていると考えられる。EDA が FeSe 面
にほぼ垂直になっているという考え方は、FeSe と Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の FeSe 層間距離の差
Δd が約 5 Å と EDA の両端の N についている H を結んだ長さとほぼ同じことからも考えら
れる。また、1つのNの近くに陽イオンのアルカリ金属が1つ存在するという組み合わせは、
同じく N を有機分子の両端に 1 つずつ持っているヘキサメチレンジアミンと Li を FeSe へ
コインターカレーションした試料の ICP 組成分析からも推察されている[101]。 
 
図 3-5. LixFe1+δSe 中の最適な Li 位置[100]. 
 
Fe
Se
C2H8N2
Li
図 3-6. Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の模式図. 
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 Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2 の粉末 X 線回折 
 インターカラントを Li からNaに変更して試料合成を行い、粉末X 線回折測定を行った。 
 図 3-7 に、コインターカレーション試料の結果を示す。参考のために、図 3-3 で示した
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の結果も示す。シミュレーションの回折ピークとほぼ一致するピークが
観測できたことから、Na と EDA が FeSe へコインターカレートされていることがわかる。
また、Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2の格子定数を計算すると、c = 21.9 (7) Å、d = 10.95 (5) Å となり、
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2より伸長していることがわかった。これは、Na のイオン半径( 0.97 Å)が
Li のイオン半径(0.60 Å)よりも大きいためだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
: FeSe
: Fe7Se8
: unknown
: intercalated
図 3-7. 母体試料 FeSe とコインターカレーション試料の粉末 X 線回折パターンと 
仮想的物質 RbFe2Se2(空間群:I4/mmm, a = b = 3.44 Å, c = 20.82 Å)の粉末 X 線回折の 
シミュレーション.*付きの指数は母体 FeSe、無しは仮想的物質 RbFe2Se2の指数を表す. 
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3.2.2  磁化率 
 Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 の磁化率 
 図 3-8 に、Li と EDA を用いて合成したコインターカレーション試料の磁化率の温度依存
性を示す。母体であるFeSeの超伝導転移が観測されたならば8 K近傍に見られるはずだが、
45 K 近傍に転移が観測された。粉末 X 線回折の結果から、コインターカレーション試料に
て Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 による回折ピークが観測されていたことを考慮すると、45 K の転移
は Li と EDA がコインターカレートされた領域によるものだと考えられる。つまり、Li と
EDA を FeSe にコインターカレートすることで、Tc が 8 K から 45 K に上昇することがわか
った。ここで、Tc は、超伝導転移点直下の磁化率が急激に変化している領域を直線で近似
したものとノーマル状態の磁化率を直線で近似したものの交点で定義した。また、磁化率
が正の値であることと、40 - 60 K での磁化率のヒステリシスは、インターカレーション反
応時に Fe などの強磁性不純物が生成されたためと考えられる。 
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図 3-8. コインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 + FeSe]の磁化率 χ の温度依存性. 
ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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 Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2 の磁化率 
 図 3-9 に、Na と EDA を用いて合成したコインターカレーション試料の磁化率の温度依存
性の結果を示す。Li と EDA を用いてコインターカレートした試料と同様に、45 K 近傍で超
伝導転移が観測できる。この結果から、Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2 は、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 とほぼ
同じ Tc を持つ超伝導体であることがわかった。 
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図 3-9. コインターカレーション試料[Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2 + FeSe]の磁化率 χの温度依存性. 
ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.2.3  熱処理効果 
コインターカレーション試料に熱処理を施すことで試料の特性がどのように変化するか
を調べた。そのために、FeSe に Li と EDA をコインターカレートした試料に対して、熱重
量分析(TG)を行った。また、コインターカレーション試料に対し、熱処理(100 - 500℃, 60h, 真
空中)を施し、粉末 X 線回折と磁化率の測定を行った。 
3.2.3.1  熱重量分析 
 図 3-10 に、Li と EDA をコインターカレートした試料の TG の結果を示す。200℃までに
質量が約 15 %減少していることから、EDA の脱離反応(デインターカレーション)が起きて
いる可能性が高い。100℃以下の質量減少は、試料表面に付着している EDA の脱着による
ものだと考えると、デインターカレーションによる質量の減少は 100 - 225℃の間で起きて
いると考えられる。また、225 - 450℃の間は、EDA がすべて抜けて母体の FeSe になった状
態、450℃以上の高温での重量減少は FeSe の分解反応によるものだと考えられる。 
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図 3-10. コインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 + FeSe]の TG 曲線. 
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3.2.3.2  粉末 X 線回折と磁化率 
 図 3-11 に、熱処理(100 - 500℃, 60 h, 真空中)を施した試料の粉末 X 線回折パターンと磁
化率の温度依存性を示す。粉末 X 線回折の結果からは、250℃以上で Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に
よる回折ピークが消失し、母体である FeSe の回折ピークのみに変化していることがわかる。
磁化率の結果からは、熱処理温度の上昇に伴って Tc が減少し、250℃以上では FeSe の超伝
導転移のみが観測された。 
 磁化率の温度依存性の結果は、粉末 X 線回折の結果とよく対応している。これらの結果
からも、EDA のデインターカレーションが起きていることがわかる。なお、500℃では母体
である FeSe が分解していることがわかる。この結果は、図 3-10 の TG 曲線における 450 - 
800℃での質量の減少が FeSe の分解によるものだということを示唆している。 
 
コインターカレーション試料において、磁化率の温度依存性の結果から FeSe の超伝導転
移(Tc = 8 K)が確認されてる。一方、熱処理温度を 200℃にした試料では、FeSe の超伝導転
移による磁化率の変化がコインターカレーション試料よりも減少することが確認された。
これは層間に挿入されている EDA が FeSe 層内に熱拡散したことにより FeSe の領域が減少
したためだと推察される。また、Tcが 45 K から 38 K に低下した理由は、デインターカレー
ションによる結晶性の悪化と、p.73「電子キャリアのドーピングによる Tc の変化」に記述
するが、熱拡散によるインターカラントの均一化で、電子キャリア濃度が低下したためだ
と思われる。 
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図 3-11. コインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 + FeSe]と温度を変化させて
熱処理(100 - 500℃, 60h, 真空中)を施した試料における粉末 X 線回折パターンと 
磁化率χの温度依存性. ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却. 
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3.2.4  電気抵抗率 
 一般に、アルカリ金属がインターカレートされた超伝導体は、大気中で物質内のアルカ
リ金属が反応してしまい、超伝導が急速に消失する。例えば、アンモニアとアルカリ金属
を FeSe にコインターカレートした試料もそうである[102]。そのため、電気抵抗率を測定す
る際に端子付けが困難であり、電気抵抗率によって超伝導転移やゼロ抵抗を観測した例は
非常に少ない。そこで、今回合成した Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)に対して、大気中で端
子付けを行い、電気抵抗率の測定を試みた。 
 図 3-12 に、様々なペレット試料の電気抵抗率の温度依存性を示す。図 3-12(a)に示した Li
と EDA のコインターカレーション試料(as-intercalated 試料)をペレットにしたものと、その
ペレットに熱処理(200℃, 20 h, 真空中)を施した sintered 試料の結果から、44 K と 43 K で超
伝導転移が始まっていることがわかる。また、as-intercalated 試料ではゼロ抵抗が観測され
なかったが、sintered 試料ではゼロ抵抗が観測された。As-intercalated 試料では粒界間の結合
が弱いため、ゼロ抵抗が実現しなかったものと考えられる。図 3-12(b)と(c)に示した熱処理
(170℃, 20 - 30 h, 真空中)を施した sintered 試料では、ともにゼロ抵抗が観測された。Li と
EDA をコインターカレートした試料のペレットを 170℃で熱処理したものでは、200℃で熱
処理したものと比べ、電気抵抗率の温度依存性が金属的な挙動を示し、常伝導状態の電気
抵抗率が小さくなり、Tczero(電気抵抗率がゼロになる温度)が高くなった。また、Tcmid(電気抵
抗率が常伝導の電気抵抗率の半分になる温度)が 42 K となり、磁化率の温度依存性から求め
られた Tc = 45 K とほぼ同じになった。また、Tconset(電気抵抗率が減少しはじめる温度)は、
57 K(A = Li)と 55 K(A = Na)となった。Tconsetが高くなった原因として、インターカレートし
た試料の 2 次元性が強くなったことにより、超伝導の揺らぎが大きくなったためと考えら
れる。 
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3.2.5  圧力効果 
 Cs0.4(NH3)yFeSe に対して、静水圧を 7 GPa まで印加すると Tcが減少し、c 軸長も減少した
ことが報告されている[103]。そこで、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に対して DAC を用いて 7 GPa ま
で静水圧を印加し、Tc がどのように変化するかを調べた。Tc の変化は電気抵抗の結果から
調べた。 
 図 3-13 に、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に対して 7GPa まで圧力を印加した際の電気抵抗 R の温度
依存性の結果を示す。全圧力範囲において、超伝導転移による電気抵抗の減少(Tconset)が確認
できた。一方、ゼロ抵抗は確認されなかった。ゼロ抵抗が確認されなかった理由は、粉末
試料に圧力を加えて抵抗測定を行ったため、粒界間の結合が弱かったと考えられる。図 3-13
の結果から得られた Tconset より、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 における Tconset の圧力依存性を図 3-14
に示す。この結果より、7 GPa までは Tconsetがほとんど変化しないことがわかった。 
 次に、圧力印加による Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の d 値の変化について考える。Cs0.4(NH3)yFeSe
では、図 3-15 に示したように圧力を 7 GPa 印加することで c 軸長が 16.22 [Å]から、14.95 Å
程度まで縮小することが報告されている[103]。この時の c 軸長の圧縮率は、約 7.8 %程度に
なる。この圧縮率を Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2にも適応してみると、7 GPa 印加時の c 軸長は 20.82 
Å から 19.2 Å まで縮み、d 値は 9.60 Å 程度になる。 
 以上の結果から得られた Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の Tc と d の関係については、3.4.2 にて考察
する。 
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図 3-13. 7 GPa まで圧力を印加した際の Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の電気抵抗 R の温度依存性.
各図は印加圧力(a) 0.27 GPa, (b) 0.89 GPa, (c) 2.05 GPa, (d) 3.32 GPa, (e) 5.04 GPa, (f) 7.43 
GPa である.挿入図は Tconset近傍の R の温度依存性を示している. 
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図 3-14. Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の Tconsetの圧力依存性. 
図 3-15. Cs0.4(NH3)yFeSe の c 軸長の圧力依存性[103]. 
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3.2.6  Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2の合成と比熱 
 超伝導体においては、一般に、フェルミエネルギー(EF)での電子の状態密度 D(EF)が上昇
すると Tcは上昇する。本研究において、金属と EDA のコインターカレーションにより合成
した超伝導体 Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)は、Tcが母体 FeSe の 8 K から 45 K と大きく上
昇している。コインターカレーションによる Tc の上昇に D(EF)の上昇が寄与しているかどう
かを調べるために、コインターカレーション前後の試料の比熱を測定し、電子比熱係数 γ
の比較を行った。 
 低温の比熱 C は、格子比熱が T 3、電子比熱が T に比例することから、 
                               C = γT + βT 3                                  (3.1) 
と表せられる。ここで、β は格子比熱係数である。式(3.1)の両辺を T で除すると 
               C/T = γ + βT 2                                   (3.2) 
となる。したがって、C/T 対 T 2プロットをすると、直線的な関係が得られ、γ は C/T の軸の
切片で与えられる。また、 
                 γ = (π2/3) D(EF)kB2                          (3.3) 
であり、γ は D(EF)に比例する。ここで kBはボルツマン定数である。 
 
3.2.6.1  母体試料 Fe0.94Cu0.08Se の作製 
 比熱の測定を行うにあたって、FeSe の Fe サイトを Cu で置換し、超伝導を抑制した母体
試料 Fe0.94Cu0.08Se を作製した。これは、FeSe を母体として用いると、超伝導が発現し、γ
の見積もりが困難になるためである。 
3.2.6.1.1  粉末 X 線回折 
 比熱測定に用いる母体試料Fe0.94Cu0.08Seの粉末X線回折パターンを図 3-16に示す。なお、
参考のために、FeSe の粉末 X 線回折パターンも載せている。不純物である Fe7Se8のピーク
がわずかに出ているが、Cu を含んだ不純物のピークがみられないことから、Cu 置換に成功
したと考えられる。 
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3.2.6.1.2  磁化率 
 超伝導の抑制を確認するために、磁化率を測定した。図 3-17 に、Fe0.94Cu0.08Se の磁化率
の温度依存性の結果を示す。8 K 以下に超伝導転移が観測されなかったので、この結果から
も Fe0.94Cu0.08Se の合成に成功したことが確認できた。 
 
 
 
 
: FeSe
: Fe7Se8
: unknown
: Fe0.94Cu0.08Se
図 3-16. 母体試料 Fe0.94Cu0.08Se と FeSe の粉末 X 線回折パターン. 
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図 3-17. 母体試料 Fe0.94Cu0.08Se の磁化率 χ の温度依存性.  
ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.2.6.2  Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 の合成 
3.2.6.2.1  粉末 X 線回折 
 Fe0.94Cu0.08Se に Li と EDA をコインターカレートした試料を合成した。コインターカレー
ション試料の粉末 X 線回折パターンを図 3-18 に示す。また、比較のため、図中に母体試料
である Fe0.94Cu0.08Se と Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の粉末 X 線回折パターンも掲載した。 
 コインターカレーション試料の回折パターンを母体試料と Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 の回折パ
ターンと比較すると、コインターカレーション化合物由来の回折ピークが観測された。こ
の結果から、Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 の合成に成功したと考えられる。また、
Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2の回折ピークは Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の回折ピークの位置とほと
んど変化がないため、FeSe 層間に Li と EDA は同様にコインターカレートされていると考
えられる。 
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図 3-18. 母体試料 Fe0.94Cu0.08Se とコインターカレーション試料の粉末 X 線回折パターン. 
比較のため、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 + FeSe の結果を示す. 
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3.2.6.2.2  磁化率 
 図 3-19 に、コインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 + Fe0.94Cu0.08Se]の
磁化率の温度依存性を示す。Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2による超伝導転移は確認されなか
った。一方、8 K 近傍に FeSe の超伝導転移を確認した。FeSe へのコインターカレーション
反応時には、Li からの電子キャリアドーピングによる影響で FeSe 層から Fe が強磁性不純
物として析出していると推察している。しかし、本試料においては、Fe の代わりに Cu が析
出したことにより FeSe の超伝導が復活し、超伝導転移が観測されたと思われる。よって、
比熱から γ を見積もる際には、8 K より上の測定点を用いる必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-19. コインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 + Fe0.94Cu0.08Se]
の磁化率 χ の温度依存性. ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.2.6.3  比熱 
 図 3-20 に、Fe0.94Cu0.08Se とコインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 + 
Fe0.94Cu0.08Se]のC/T対T 2プロットを示す。C/T対T 2プロットが直線になっていることから、
両方の試料の γを比較した。γの見積もりの際、コインターカレーション試料においては FeSe
の超伝導が確認されているので、T 2 = 64 K2以下の測定点は除いて行った。その結果、コイ
ンターカレーション試料の γ が Fe0.94Cu0.08Se の γ よりも上昇していることが確認され、コイ
ンターカレーションによって電子の状態密度が上昇していることがわかった。γ の上昇に関
する考察は、p.76「コインターカレーションによる Tc上昇の原因」にて行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-20. Fe0.94Cu0.08Se とコインターカレーション試料[Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2 
+ Fe0.94Cu0.08Se]の比熱の温度依存性. 黒の破線はガイドラインである. 
0
0.2
0.4
0.6
0.8
0 50 100 150 200
C
/T
 (
m
J/
g
 K
2
)
T 
2
 (K 2)
: Fe0.94Cu0.08Se
Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2
+ Fe0.94Cu0.08Se
:
 61 
 
3.3  Ax(C8H11N)yFe1-zSe (A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
 Li または Na と 2-PEA を用いて FeSe へのコインターカレーションを行った。 
FeSe との反応温度を 45℃、モル比で A : FeSe = 1 : 2、A 濃度 0.2 mol/L で試料合成を行っ
た。なお、反応時間は、Li と 2-PEA では 1 週間、Na と 2-PEA の試料では 4 週間とした。 
3.3.1  粉末 X 線回折 
 金属と 2-PEA がコインターカレートされているかを確認するために粉末 X 線回折を測定
した。その結果を図 3-21 に赤で示す。20°付近のピークは EDA を用いた試料と同様に大気
暴露を避けるために付けた試料カバーによるものである。同図の下段に黒で示した母体試
料 FeSe と比較すると、母体由来のピークの他に、低角度側に新たなピークが確認された。
また、図 3-21 の緑で示した回折ピークは、FeSe 層間にインターカラントが入り、FeSe の空
間群(P4/nmm)を保ったまま FeSe 層間距離が伸長した結晶 (a = 3.75 Å, c = 18.97 Å)を仮定し
てシミュレーションを行った結果である。ここで、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の時に用いた結晶構
造(I4/mmm)を用いずに FeSe の空間群(P4/nmm)を用いた理由は、インターカラントの反転対
称性の有無を考慮したためである。FeSe 系インターカレーション超伝導体の先行研究にお
いて、I4/mmm 構造をとる結晶は、インターカラントが反転対称性を有している。例えば、
KxFe2-ySe2 においては、インターカラントが K+イオンなので反転対称性を有しており、
I4/mmm 構造をとっている。一方、P4/nmm 構造をとる結晶は、インターカラントが反転対
称性を有していない。例えば、(Li0.8Fe0.2)OHFeSe は、インターカラントである水酸化物が反
転対称を有しておらず、P4/nmm 構造をとっている[104]。それゆえ、本研究でインターカレ
ートした 2-PEA は反転対称性を有していないため、P4/nmm 構造をとると考え、シミュレー
ションを行った。シミュレーションによる回折ピークと、新たに観測された回折ピークは
よく一致しているため、コインターカレーション試料内には母体の FeSe の相と、FeSe 層間
に金属と 2-PEA が入ったインターカレーション化合物 Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の相が
共存していることがわかった。 
 シミュレーションによる回折ピークとコインターカレーション試料の回折ピークを比較
して指数付けを行い、cellcalc を用いて格子定数を計算した[99]。その結果を表 3-2 に示す。
参考のため、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 の格子定数の結果も載せる。ここで、d 値は、結晶構造
(P4/nmm)を考慮し、d = c として求めた。コインターカレーション試料の d 値は、約 19 Å (A 
= Li)と Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A =Li, Na)よりも大きく伸長し、今までに報告されている FeSe 系
インターカレーション化合物の中で最も大きい値となった。 
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表 3-2. インターカレーション前後での試料の格子定数と FeSe 層間距離 d. 
 a (Å) c (Å) d (Å) 
FeSe 3.774 (1)  5.515 (1)   5.515 (1) 
Lix(C8H11N)yFe1-zSe - 19.04 (6) 19.04 (6) 
Na x(C8H11N)yFe1-zSe - 18.0 (1) 18.0 (1) 
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 3.440 (3) 20.82(4) 10.41 (2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
: FeSe
: Fe7Se8
: intercalated
図 3-21. 母体試料 FeSe とコインターカレーション試料の粉末 X 線回折パターンと 
FeSe 層間距離を広げた FeSe の粉末 X 線回折のシミュレーション. 
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FeSe 層間にどのようにアルカリ金属と 2-PEA がコインターカレートされているかを考察
する。アルカリ金属と EDA を用いたコインターカレーションの例を考えると、FeSe 層間に
はアルカリ金属単体だけではなく 2-PEA も同時にコインターカレートされていると思われ
る。次に、FeSe 層間のどの位置にインターカラントが存在しているかを考える。まず、ア
ルカリ金属は、EDA の場合と同様に Se 周りに存在するのが安定だと思われる。次に、2-PEA
がどのようにインターカレートされているかを考える。Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の d 値
が母体である FeSe の d 値よりも約 13 Å も伸長していることと、2-PEA 1 分子の大きさは長
手方向が 8.23 Å(図 2-5)であることから、EDA のように FeSe 層間に 2-PEA が 1 分子だけ挿
入されているとは考えにくい。一方、2-PEA と非常によく似た有機分子である 2-フェニル
エチルアンモニウムは、図 3-22 のように、CuCl4の層間に縦に 2 分子インターカレートされ
ているとの報告がある[105]。したがって、Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)では、FeSe 層間に
ほぼ垂直に 2-PEA が 2 分子インターカレートされていると思われる。また、2-PEA は、EDA
と同様に N が有機分子の端についている分子であるため、アルカリ金属の近くに N が存在
すると考えられる。最後に、EDA を用いた試料と同様に 1 つの N に対して 1 つのアルカリ
金属イオンの組み合わせが起きていると考えると、FeSe 層間にインターカラントは図 3-23
のようになっていると思われる。 
 
 
 
図 3-22. CuCl4の層間に 2-フェニルエチル
アンモニウムがインターカレートされた
(C8H12N)2CuCl4の結晶構造[105]. 
図 3-23. Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)
の模式図. 
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3.3.2  磁化率 
図 3-24 に、コインターカレーション試料[Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na) + FeSe]の磁化率の
温度依存性を示す。母体である FeSe の超伝導転移が 9 K 近傍に見られているが、それに加
えて、39 K (A = Li)、44 K(A = Na)近傍に新たな転移が観測された。粉末 X 線回折において
母体と Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)による回折ピークが観測されていたことを考慮すると、
39 K (A = Li)、44 K(A = Na)近傍の転移は、Li または Na と 2-PEA がコインターカレートされ
た領域によるものだと考えられる。よって、FeSe に対して Li または Na と 2-PEA をコイン
ターカレートすることによって、Tcが 8 K から 44 Kまで上昇することがわかった。ここで、
Tc は EDA を用いた試料と同様に超伝導転移点直下の磁化率が急激に変化している領域を直
線で近似したものとノーマル状態の磁化率を直線で近似したものの交点で定義した。また、
磁化率が 40 - 60 K でヒステリシスを起こし、全温度域で正の値を示しているが、これも EDA
の試料と同じく試料に含まれる強磁性不純物による影響だと思われる。 
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図 3-24. Ax(C8H11N)yFe1-zSe((a) A = Li, (b) A = Na)の磁化率 χ の温度依存性. 
ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.3.3  熱重量分析 
 図 3-25 に、コインターカレーション試料[Lix(C8H11N)yFe1-zSe + FeSe]の熱重量分析(TG)の
結果を示す。300℃までに質量が約 27 %減少し、700℃以上で大きな質量減少が観測された。
この質量減少の振る舞いは、EDA を用いたの試料と非常によく似ている。それを考慮する
と、300℃までの 27%の質量減少は 2-PEA のデインターカレーションによるものだと考えら
れ、700℃以上での大きな質量減少は、FeSe の分解反応によるものだと思われる。 
 
 これまでの結果から、FeSe 層間にインターカラントがどのように分布しているかを図
3-26 の２つのモデルをもとに考える。まず、図 3-26(a)のように、FeSe 層間に隙間なく密に
2-PEA がインターカレートされたモデルを考える。この時、Lix(C8H11N)yFe1-zSe の組成は、
仕込み組成どおりの Li(C8H11N)FeSe となる。このモデルと、2-PEA のデインターカレーシ
ョン反応による質量減少量から求められる2-PEA量を基に、試料内にFeSeとLi(C8H11N)FeSe
がどの程度の割合で存在しているかが計算すると、モル比で Li(C8H11N)FeSe : FeSe = 42 : 58
となる。一方、図 3-26(b)のように FeSe 層間に 2-PEA が 1 つおきに疎にインターカレートさ
れていると仮定すると、この時の組成は Li0.5(C8H11N)0.5FeSe となり、モル比は
Li0.5(C8H11N)0.5FeSe : FeSe = 85 : 15 となる。粉末 X 線回折のピーク強度が Lix(C8H11N)yFe1-zSe
の方が FeSe よりも強く、超伝導転移による磁化率 χ の変化が FeSe(Tc = 8 K)よりも
Lix(C8H11N)yFe1-zSe(Tc = 39 K)の方が大きいことを考えると、図 3-26(b)のように FeSe 層間に
1 つおきに疎に 2-PEA がインターカレートされていると推察される。 
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図 3-25. コインターカレーション試料[Lix(C8H11N)yFe1-zSe + FeSe]の TG 曲線. 
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3.3.4  Li 量依存性 
 電子キャリア量の変化による Tcの変化を調べるため、Lix(C8H11N)yFe1-zSe の Li 量依存性を
調べた。試料は、反応温度 60℃、反応時間 1 週間とし、Li と FeSe の仕込み値がモル比で
Li : FeSe = x : 1 (x = 0.125, 0.25, 0.5, 1)となるように合成した。 
 図 3-27 に、Li 量を変化させた試料の粉末 X 線回折パターンと磁化率の温度依存性の結果
を示す。粉末 X 線回折の結果からは、x ≧ 0.5 の試料から Lix(C8H11N)yFe1-zSe による回折ピ
ークが観測された。また、x = 0.5 と 1 の試料において、Lix(C8H11N)yFe1-zSe と FeSe の回折ピ
ークの強度を比較すると、x = 1 の方が x = 0.5 よりも弱いことがわかった。一方、磁化率の
温度依存性の結果は粉末 X 線回折の結果をよく反映している。x ≦ 0.25 の試料では母体の
FeSe(Tc = 8K)の転移しか観測されなかったが、 x ≧  0.5 の試料においては、
Lix(C8H11N)yFe1-zSe による超伝導転移が観測された。Li 量による Tcの変化に関しては、x = 0.5
の試料(Tc = 44 K)の方が x = 1 の試料(Tc = 38 K)よりも Tcが高い結果となった。これについて
は、p.76 の「コインターカレーションによる Tc上昇の原因」で考察する。 
 
(a) Li(C8H11N)FeSe (b) Li0.5(C8H11N)0.5FeSe
Fe
Se
a
b
Fe
Se
2-PEA
図 3-26. Lix(C8H11N)yFe1-zSe の FeSe 層間での 2-フェニルエチルアミン(2-PEA, C8H11N)
の分布モデル. (a) FeSe 層内に 2-PEA が隙間なく密に存在する場合[Li(C8H11N)FeSe], 
(b) FeSe 層内に 2-PEA が 1 つおきに疎に存在する場合[Li0.5(C8H11N)0.5FeSe]. 
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図 3-27. Li 量 x を変化させた Lix(C8H11N)yFe1-zSe の粉末 X 線回折パターン
と磁化率 χ の温度依存性. ZFC はゼロ磁場冷却、FC は磁場中冷却を表す. 
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3.4  考察 
3.4.1  コインターカレーションの機構 
 金属と有機分子がどのようにコインターカレートされているかをLiとEDAを用いた場合
を例に考察する。 
 EDA 溶液に Li と FeSe を入れると、Li の表面が青くなり溶液中に溶け出す様子が見られ
る。Li を EDA 溶液に入れると以下の式(3.4)の反応が起きると報告されている[106]。 
                               Li → Li+ + e-                               (3.4) 
この時発生する電子 e-は溶媒和電子と呼ばれており、高い反応性を有している。この電子の
行き先として、FeSe が考えられる。その場合、FeSe 層に電子キャリアがドープされ、FeSe
全体としては負に帯電することになる。そこに Li+イオンが強く引き付けられることで FeSe
層間に Li がインターカレートされると推察される。一方、EDA 分子は、末端の N に孤立電
子対があり、両端が負に帯電しているため、インターカレートされた Li+イオンに引き寄せ
られることで、FeSe 層間にインターカレートすることができると考えている。図 3-28 にこ
の一連のコインターカレーション反応の模式図を示す。 
 
 
 
図 3-28. コインターカレーション機構の模式図.
図.  
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3.4.2  Tcの FeSe 層間距離 d 依存性と超伝導発現機構 
 本研究において、金属と有機分子のコインターカレーションにより FeSe の Tcを変化させ
ることに成功した。このコインターカレーションによる効果について考える。 
 FeSe 層間距離 d による Tcの変化 
本研究において合成した Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)と Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)、
そして、すでに報告されている FeSe 系超伝導体の Tc と d を図にプロットすると、図 3-29
のようになった。Tcと d の関係は、d < 9 Å では d 値が伸長するごとに Tcが上昇し、d > 9 Å
では d 値によらず Tc は一定になる [34,39,49-51,91,93-97,102,104,107-112]。  
この傾向は、FeSe 系インターカレーション超伝導体に対する圧力効果の結果からも得ら
れている。図 3-30(a)に Cs0.4(NH3)yFeSe の c 軸長の圧力依存性、図 3-30(b)に Cs0.4(NH3)yFeSe
の Tc の c 軸長依存性を示す[103]。c 軸長は d 値の 2 倍であることを考慮すると、圧力を印
加しない Cs0.4(NH3)yFeSe の d 値は 8.11 Å である。そこから圧力を印加すると、d 値は縮小
し、それに伴い Tcが減少していく傾向が見られたことが報告されている。また、3.2.5 にて
報告した Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 (Li : FeSe = 1 : 2)の圧力効果においては、圧力を印加しても
Tconset は変化しないことがわかっている。ただ、d 値は、憶測ではあるが、縮小してると予
想している。Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2 の c 軸長の圧縮率を Cs0.4(NH3)yFeSe と同じと仮定して図
3-29 に重ね合わせてみると、図 3-31 のようになり、Cs0.4(NH3)yFeSe と Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2
の Tcと d 値の変化は、図 3-29 から得られた傾向と一致することがわかった。 
このことからも、Tc と d には相関があり、d < 9 Å では d 値が伸長するつれて Tc が上昇し、
d > 9 Å では d 値によらず Tc は一定になることがわかる。この d 値の伸長によって Tc が上昇
した理由については、p.76 の「コインターカレーションによる Tc 上昇の原因」にて考察す
る。 
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(a) (b) 
図 3-30. Cs0.4(NH3)yFeSe の圧力効果[103]. 
(a) c 軸長の圧力依存性, (b) Tc の c 軸長依存性. 
 
図 3-29. FeSe 系超伝導体の Tcの FeSe 層間距離 d 依存性
[34,39,49-51,91,93-97,102,104,107-112].  
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図 3-31. 圧力効果による Cs0.4(NH3)yFeSe[103]と 
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の Tcの FeSe 層間距離 d 依存性.  
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 Guterding らによる理論計算 
FeSe系インターカレーション超伝導体における Tcと dとの関係および Tcと電子キャリア
ドーピングとの関係について、Guterding らによって理論計算が行われた[113]。Guterding ら
の計算は本論文の考察に非常に重要になるため、ここで紹介する。彼らは、既に報告され
ていた Li0.56(NH2)0.53(NH3)1.19[114]と Li0.6(NH2)0.2(NH3)0.8[92]の結晶構造を参考にし、図 3-32
のような Li0.5(NH3)Fe2Se2 の結晶構造モデルを作成した。そして、密度汎関数法を用いてバ
ンド計算を行い、FeSe 系インターカレーション超伝導体の電子状態を調べた。その後、求
めたバンド構造と超伝導の発現機構がスピン揺らぎの寄与によるものとした仮定を基に計
算を行い、コインターカレーションの超伝導状態への影響を調べた。また、電子キャリア
ドーピングの影響を調べるため、実際の結晶内にNH3の代わりにNH2－が部分的に挿入され、
Li+イオンが FeSe 層に供給するはずの電子を打ち消してることに着目した。そこから、 
NH2
－量を調整することで、FeSe へドープされる電子キャリア量の調整を可能にした組成式
Li0.5(NH2)0.5-2r(NH3)0.5+2rFe2Se2 (r = 0.0 - 0.25)を考え、計算に用いた。この組成式は、r が増え
ていくと FeSe 層に供給される電子キャリア量が増えるような組成式となっている。その結
果、電子キャリアドーピングによってフェルミ面の状態密度が増加し、それによって Tc が
上昇するような計算結果が得られている。また、d 値の効果を計算するために、ドーピング
する電子キャリア量を固定し、d 値を変化させた 2 種類のモデル(d =8.1 Å と d = 10.3 Å)を立
てて計算を行っている。その結果、フェルミ面の電子状態が d = 8.1 Å と d = 10.3 Å の間で
完全に 2 次元化していることがわかった。さらに、d 値が長いモデル(d = 10.3 Å)の方がもう
一方のモデル(d =8.1 Å)のものよりもフェルミ面の電子構造が変化し、Tcを上昇させるのに
より最適な 2 次元のフェルミ面になっていることがわかった。 
これらの結果から、Guterding らは、FeSe に対して d 値を伸長させることと電子キャリア
のドーピングを行うことによって Tc が変化することを報告した。また、d 値の伸長による
Tc の上昇は、フェルミ面の電子状態を 2 次元化することによるものであると結論している。
d = 10.3 Å までに電子構造は完全に 2 次元化することから、d 値を d > 10.3 Å に伸長させて
も Tcの上昇は起きないと結論している。 
 
図 3-32. Guterding らの理論計算に用いられた Li0.5(NH3)Fe2Se2の結晶構造モデル[113].  
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 電子キャリアのドーピングによる Tcの変化 
 Guterding らの理論計算[113]によると、フェルミ面の電子状態は 8.1 Å < d < 10.3 Å で完全
に 2 次元化すると結論している。また、電子状態が完全に 2 次元化しない限り、d 値の伸長
によって Tc が上昇すると報告している。一方、それ以上の d 値の領域では、d 値の伸長に
よる Tc の上昇は引き起こされず、電子キャリアのドーピングのみが Tc を上昇させるとも報
告している。 
この理論計算の結果を踏まえると、Lix(C8H11N)yFe1-zSe は、d = 19 Å 程度なので d 値の伸
長よりは電子キャリア量が Tc の上昇に効いてくると思われる。そこで、3.3.4 の
Lix(C8H11N)yFe1-zSe における Tcの Li 量依存性について考える。仮に、仕込み値どおりに試料
が合成されていると考えると、Li : FeSe = 1 : 1 (x = 1)の試料の方が Li : FeSe = 0.5 : 1 (x = 0.5)
の試料よりも電子キャリア量が多く、Tc も高くなると思われる。しかし、3.3.4 の磁化率の
温度依存性の結果を見ると、x = 0.5 の試料(Tc = 44 K)の方が x = 1 の試料(Tc = 38 K)よりも Tc
が高い結果となった。これは、FeSe 結晶粒内にコインターカレートされる Li が、局所的に
コインターカレートされているか、拡散してコインターカレートされているかの違いであ
ると推察される。図3-33(a)に x = 0.5の試料の磁化率の温度依存性の結果とFeSe層の模式図、
図 3-33(b)に x = 1 の試料の磁化率の温度依存性の結果と FeSe 層の模式図を示す。x = 1 の試
料の磁化率の温度依存性の結果を見ると、FeSe の超伝導転移がほとんど観測されないため、
試料内の FeSe の領域はほぼないと思われる。そのため Li と 2-PEA は、図 3-33(b)の模式図
に示したように結晶粒内に拡散されてコインターカレートされていると考えられる。一方、
図 3-33(a)で示す x = 0.5 の試料の磁化率の温度依存性の結果を見ると、FeSe の超伝導転移に
よる磁化率の変化が Lix(C8H11N)yFe1-zSe のものよりも大きく見られ、試料内には FeSe の領
域が多く残っていると思われる。そのため、Li と 2-PEA が結晶粒内に局所的にコインター
カレートされていると推察できる。よって、x = 0.5 の試料において局所的に Li が入ったこ
とにより、拡散して Li が入っている x = 1 の試料よりも Lix(C8H11N)yFe1-zSe 内の Li 濃度が濃
くなり、電子キャリア量が多くなっていると思われる。そのため、Tc が高くなったと推察
される。 
また、この状況は Li とヘキサメチレンジアミンをコインターカレーションした、
Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2 (10.2 Å < d < 16.3 Å)でも報告されている[101]。Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2は、
同じ仕込み組成にもかかわらず、合成時の反応温度によって Li の拡散具合が変化する。図
3-34 に Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2の試料合成時の反応温度を 45℃または 100℃にし、仕込み値(モ
ル比) Li : FeSe を 1 : 2 または、2 : 2 で反応させた時の磁化率の温度依存性の結果とその時の
FeSe 層の模式図を示す。例えば、45℃で Li : FeSe = 1 : 2 で反応させた試料の方が、100℃で
Li : FeSe = 1 : 2 で反応させた試料よりも Li が局所的に存在して Tcが高くなるが、Li 量を Li : 
FeSe = 2 : 2 に増やし、100℃で反応させた試料の Tcとほぼ同じになるなど電子キャリア量の
違いで Tcの変化が起きている。 
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図3-34. 様々な反応温度やLi量で作製したLix(C6H16N2)yFe2-zSe2の磁化率の温度依
存性と FeSe 層の模式図[101].  
図 3-33. 仕込み値(a) Li : FeSe = 0.5 : 1 または(b) Li : FeSe = 1 : 1 で作製した
Lix(C8H11N)yFe1-zSe の磁化率の温度依存性と FeSe 層の模式図. ZFC はゼロ磁場冷却、
FC は磁場中冷却を表している. 
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他方、Hayashi らによって合成された FeSe に Na または Sr とジアミン分子(DA)をコイン
ターカレートした Ax(DA)yFe2Se2(A = Na, Sr)では、図 3-35 に示すような結果となった[108]。
d > 8 Å の領域では、d 値の伸長によって Tcは変化しなかったが、d 値が同じ場合、インタ
ーカレートされている金属による電子キャリア量が多い試料の方が高い Tc を示したことを
報告している。例えば、Sr とヒドラジン(N2H4)または EDA をインターカラントとして合成
した場合は、Sr0.22(N2H4)0.54Fe1.82Se2.00 (d = 8.91 Å, Tc = 35 K)と Sr0.28(C2H8N2)0.53Fe1.86Se2.00 (d = 
11.05 Å, Tc = 37 K )となり、Sr0.28(C2H8N2)0.53Fe1.86Se2.00の d 値は Sr0.22(N2H4)0.54Fe1.82Se2.00より
も伸長してるのにもかかわらず、Tcはほぼ変化しなかった。一方、Na または Sr とヒドラジ
ンをインターカラントとして合成した場合は、Sr0.22(N2H4)0.54Fe1.82Se2.00 (d = 8.91 Å, Tc = 35 K)
と Na0.82(N2H4)0.45Fe1.95Se2.00 (d = 8.95 Å, Tc = 42 K)となった。d 値はほとんど変化していない
が、Na を用いた試料の方が、Tc が高い結果となった。これは、金属による電子キャリアド
ーピング量が Na の方が多いためだと報告している。また、上記の例以外でも、他の DA 分
子をインターカレートして d 値が似たような試料を比較すると、Sr を用いた試料のよりも
電子キャリアドーピング量が多い Na を用いた試料の方が高い Tc を有していることが、図
3-35 からわかる。 
 以上の結果と p.69「FeSe 層間距離 d による Tcの変化」における結果から、FeSe に対する
金属と有機分子のコインターカレーションによって合成した試料においては、d 値が 9 Å 以
上では、d 値の伸長によって Tcは上昇せず、電子キャリアのドーピング量によって Tcが変
化することがわかった。しかし、電子キャリア量を色々と変化させても Tcは最高でも 45 K
近傍であり、これ以上は上昇しない結果となった。 
 
図 3-35. 種々のジアミン分子(DA)を変化させた Ax(DA)yFe2Se2 (A = Na, Sr)の
Tc と FeSe 層間距離 d の関係[108].  
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 コインターカレーションによる Tc上昇の原因 
本論文にて行った金属と有機分子のコインターカレーションによって FeSeの Tcが上昇し
た原因について考察する。 
一般的に超伝導体は、EFでの D(EF)が増えるか、または電子間のペアリング V が強くなる
ことで、Tc が上昇すると言われている。これは、D(EF)が増えると超伝導の発現に必要な電
子対を形成できる電子が増えるからである。また、V が強くなると超伝導の発現に必要な電
子対を形成しやすくなるからである。 
コインターカレーションが FeSe に引き起こす効果としては、アルカリ金属等からの電子
キャリアのドーピングと有機分子による d 値の伸長である。このコインターカレーション
による効果が D(EF)または V を上昇させたと推察できる。 
実際、3.2.6.3 の Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2の比熱の結果から、コインターカレーション
によって D(EF)が上昇したと言える。これがアルカリ金属による電子キャリアのドーピング
によるものか、d 値の伸長によるものなのかを調べるため、密度汎関数法(WIEN2k)を用い
て電子の状態密度(DOS)を計算した。その計算結果を図 3-36 に示す。この計算を行うにあ
たって、母体である FeSe の場合(図 3-36(a))と FeSe の空間群を変化させず d 値を 19 Å まで
伸長させた場合(図 3-36(b))の 2 つのモデルを立てて計算を行った。その際、d 値を伸長させ
たモデルは、d 値の伸長によって FeSe 層内の原子位置は変化しないと仮定している。FeSe
系超伝導体のフェルミ面は電子軌道 dxy, dxz, dyz から構成されるので、図中にはこの 3 つの電
子軌道のみ載せている。この結果、d 値のみが伸長しても D(EF)が上昇しないことがわかっ
た。よって、比熱の結果から確認された D(EF)の上昇は、Li からの電子キャリアのドーピン
グによるものであることが推察される。 
一方、d 値が 9 Å までは、d 値の伸長も Tc の上昇に効果的であると考えられる。これは、
p.70 の図 3-29 の Tcと d の関係からも明らかである。図 3-36 で示した密度汎関数法による
DOS の結果からは、d 値が伸長しても D(EF)の上昇はみられなかった。しかし、p.72「Guterding
らによる理論計算」で述べたように d ~ 10 Å までは d 値の伸長とともにフェルミ面の電子
状態は 2次元化するという結果が報告されている。これらの事を考慮すると、d値の伸長は、
V の上昇に効いていると推察できる。 
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d 値の伸長によって V が上昇した原因を詳しく考察すると、電子構造の 2 次元化によるフ
ェルミ面のネスティングの改善が考えられる。電子構造が 3 次元的から 2 次元的に変化し
たとすると、フェルミ面は図 3-37 のように変化する。フェルミ面が 3 次元的なものから 2
次元的なものに変化すると、1 つのネスティングベクトルで差し渡すことのできるフェルミ
面上の状態数が増えるので、ネスティングがよくなる。一方、FeSe 系超伝導体の超伝導発
現にスピン揺らぎが寄与していると仮定すると、ネスティングがよくなるとスピン揺らぎ
による電子間の相互作用が増強され、V が上昇すると考えられている。以上のことから、d
値の伸長が FeSe 系超伝導体のネスティングをよくし、V の上昇が起きたことで Tc が上昇し
たと理解することができる。 
 
以上の考察より、FeSe に対する金属と有機分子のコインターカレーションの効果として
考えられる金属からの電子キャリアのドーピングと d 値の伸長は、両方とも FeSe の Tcを上
昇させる働きがあると結論できる。また、d 値の伸長は、ネスティングの向上に効果的であ
る。ネスティングの向上が Tc の上昇を引き起こしたと考えると、超伝導の発現にはネステ
ィングが必要になるスピン揺らぎが寄与しているということになる。 
図 3-36. 密度汎関数法(WIEN2k)による(a) FeSe と(b) d 値を伸長させた 
FeSe (d = 19 Å)の電子の状態密度の計算結果. 破線はフェルミエネルギーを示す. 
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 FeSe 系超伝導体の超伝導発現機構 
 鉄系超伝導体は、超伝導が軌道揺らぎまたはスピン揺らぎのどちらかの寄与によって発
現していると考えられている。本研究の結果から、FeSe 系超伝導体の超伝導発現にはどち
らの寄与が働いているかを考察する。 
P.76「コインターカレーションによる Tc上昇の原因」にて、d 値の伸長によって Tcが上昇
した原因として、ネスティングの向上によるスピン揺らぎの増強を考察した。 
 また、本論文で得られた FeSe 系超伝導体の Tcと d の関係から、FeSe 系超伝導体の Tcは、
d < 9 Å では d 値の伸長につれて Tcが上昇し、d > 9 Å では d 値によらず Tcは一定になる傾
向がみられた。また、d > 9 Å の試料である、Lix(C8H11N)yFe1-zSe、Lix(C6H16N2)yFe2-zSe2[101], 
Ax(DA)yFe2Se2(A = Na, Sr)[108]にて、電子キャリア量によって Tcが変化する結果が得られて
いる。この Tc と d および Tc と電子キャリア量の関係は、p.72 にて紹介した Guterding らの
理論計算の結果と非常によく一致している。Guterding らの理論計算は、スピン揺らぎを超
伝導の発現機構として考えた場合の計算を行っているので、この理論計算とよく一致する
FeSe 系超伝導体の超伝導発現機構はスピン揺らぎが担っていると推察される。 
さらに、本研究で合成した Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2を用いた 77Se の核磁気共鳴(NMR)の実験に
おいても、s±波が示唆されている[115]。図 3-38 に、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の 1/T1の温度依存性
の結果を示す。この結果を見ると、Tc直下に Hebel-Slichter コヒーレンスピークが観測され
ず、Tc 以下の 1/T1 の温度依存性が非指数関数的になっている。s++波のように超伝導ギャッ
プの符号が同符号である場合、Tc直下に Hebel-Slichter コヒーレンスピークが出現し、Tc以
下の 1/T1 の温度依存性が指数関数的になることがわかっている。よって、今回の結果は超
伝導ギャップが同符号として考えられる s++波を支持するものではない。一方、Tc 以下の 1/T1
の温度依存性が T nに比例するかをフィッティングしたところ、n ≈ 5 となった。図 3-38 の
ように、フィッティングに用いた式は、層間のインターカラントからの影響を考慮して、
1/T1 = A + B(T/Tc)
nである。この n の値は、他の鉄系超伝導体の NMR の結果と同様で、s±波
を支持している。すなわち、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の超伝導はスピン揺らぎによるものである
と言える。 
以上の結果から、FeSe 系超伝導体における超伝導の発現にはスピン揺らぎが寄与してい
ると結論した。 
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3.4.3  FeSe 系超伝導体と単層膜 
 これまでの結果と考察から、FeSe系超伝導体のTcの上限値は45 K程度であると思われる。
一方、FeSe 単層膜では様々な Tc が報告されている。電気抵抗の温度依存性(R-T)の結果から
Tc = 35 - 40 K[60,61]または Tc ~ 100 K [62]が観測され、ARPES 測定(超伝導ギャップ)から Tc = 
65 K [56]が報告されている。FeSe 単層膜は d 値が無限大と見なせる。これを考慮し、図 3-29
に反映させると図 3-39 のようになる[34,39,49-51,56,60-62,91,93-97,102,104,107-112]。これを
見ると、FeSe 単層膜の Tcは 35 - 40 K (R-T)の結果がよく一致する。そこで、Tc ~ 100 K(R-T), 
Tc = 65 K(超伝導ギャップ)は何を観測したものかを考える。Tc ~ 100 K(R-T)に関しては、報
告が 1 件のみしかされておらず、実験の再現性に疑問が持たれている。また、Tc = 65 K(超
伝導ギャップ)は、超伝導揺らぎを観測しているのではないかと思われる。表 3-3 に示した
ように、FeSe 単層膜は FeSe 系インターカレーション超伝導体と比較すると非常に似た特徴
を持っていることから同様の物性を有していると思われる。そして、 3.2.4 の
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の電気抵抗率の温度依存性から観測された Tconset ~ 57 K の超伝導揺らぎ
がFeSe単層膜で観測された超伝導ギャップの開き始める温度65 Kと非常に近い温度にある
ことから、同じ超伝導揺らぎを観測している可能性がある。また、超伝導揺らぎという考
え方以外にも、銅酸化物超伝導体において観測されている擬ギャップを観測したものでは
ないかという考え方もできる。 
図 3-38. 77Se の核磁気共鳴を用いた Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の 1/T1の温度依存性[115]. 赤
の破線は Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の Tc を示している.赤の実線は、フィッティング関数 1/T1 
= A + B(T/Tc)
n (A =0.24 s-1, B = 3.39 s-1, n ≈ 5)を表している. 
 80 
 
 
表 3-3. FeSe 単層膜と FeSe 系インターカレーション超伝導体の特徴. 
 FeSe 単層膜 FeSe 系インターカレーション超伝導体 
電子構造 純 2 次元電子系 d > 8 Å では純 2 次元電子系 
電子ドーピング 基板、電圧による注入 アルカリ金属から 
格子歪み 基板から インターカラントから 
超伝導の兆候 T = 65 K 近傍 (ARPES)[56] 
 
T = 57 K 近傍 (ρ- T) 
 
図 3-39. FeSe 系超伝導体と FeSe 単層膜の Tc と FeSe 層間距離 d の関係 
[34,39,49-51,56,60-62,91,93-97,102,104,107-112].  
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 FeSe 系超伝導体の Tcの上限 
 FeSe 系超伝導体の中で最大の Tc ~ 100 K または 65 K が報告されていた FeSe 単層膜の Tc
は、前節で述べた理由により、電気抵抗の温度依存性の結果から得られた Tc = 35 - 40 K が
本来の超伝導転移を示していると推察している。その結果を考慮し、図 3-29 の Tc と d の相
関図に反映させると図 3-40 のようになる[34,39,49-51,60,61,91,93-97,102,104,107-112]。この
結果は、FeSe 単層膜を含めたすべての FeSe 系超伝導体において、図 3-29 で示したように、
d < 9 Å では d 値の伸長につれて Tcが上昇し、d > 9 Å では d 値によらず Tc は 45 K 程度で一
定になることを示している。 
また、Guterding らによる理論計算[113]に基づき、d > 9 Å の物質にて電子キャリア量を変
化させてみると、Lix(C8H11N)yFe1-zSe と他の FeSe 系インターカレーション超伝導体[101,108]
において電子キャリア量の違いによる Tc の変化が観測された。一方、Tcは最高でも 45 K 近
傍に滞まっている。 
これらの結果より、FeSe系超伝導体のTcは45 Kより高くなる可能性は少ないと思われる。 
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図 3-40. FeSe 系超伝導体の Tcと FeSe 層間距離 d の関係 
[34,39,49-51,60,61,91,93-97,102,104,107-112].  
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第 4 章 総括 
鉄系超伝導体は、銅酸化物超伝導体に次ぐ高い超伝導転移温度 Tc を有している。その超
伝導の発現には、スピン揺らぎが寄与しているとする説と軌道揺らぎが寄与しているとす
る説がある。近年、FeSe(Tc = 8 K)に対して、金属とアンモニアまたは有機分子によるコイ
ンターカレーションを行うことで、多くの Tc が報告された。また、FeSe 単層膜は Tc ~ 100 K
の観測を報告している。様々な FeSe 系超伝導体の Tc と FeSe 層間距離 d を見てみると、d
値を伸長させることによって、Tcが 8 K から大きく上昇する傾向がみられた。そこで本研究
では、金属と有機分子のコインターカレーションによって、より長い d 値を有する FeSe 系
インターカレーション超伝導体を合成し、Tc と d の関係を明らかにすることを目的とした。
そして、これらの結果を考慮し、FeSe 系超伝導体の超伝導発現機構を明らかにすることを
目的とした。 
 
 Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
 金属として Li または Na、有機分子としてエチレンジアミン(EDA) C2H8N2を用い、溶液
反応法によって FeSe へのコインターカレーションを行った。反応後の試料に対する粉末 X
線回折の結果から、コインターカレーションに成功し、Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)が合
成されてることを確認した。d 値は、FeSe の 5.52 Å から大きく伸長し、d = 10.41 Å(A = Li), d 
= 10.95 Å (A = Na)となった。FeSe と Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の FeSe 層間距離の差Δd
は EDA の長手方向の長さとよく一致した。よって、Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の FeSe
層間には EDA が長手方向に 1 分子、FeSe 面にほぼ垂直になるようにインターカレートされ
ていると推察した。また、Li+イオンは、孤立電子対の影響で電気的に負に寄っている EDA
の N 付近と FeSe 層の Se 周りに存在すると予想した。一方、磁化率の温度依存性の結果か
ら、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2と Nax(C2H8N2)yFe2-zSe2両方の試料において 45 K 近傍で超伝導転移
が観測された。 
Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の粉末試料をペレット化し、適切な熱処理 (170℃, 20 - 30 h, 
真空中)を施した試料の電気抵抗率の温度依存性を測定した。その結果、Tcmid ~ 42 K とゼロ
抵抗を 32 K (A = Li)、12 K (A = Na)にて観測した。また、超伝導揺らぎによる Tconset ~ 57 K
を確認した。 
 Li と EDA のコインターカレーションは、Li が EDA 溶液に溶けた際に放出される溶媒和
電子が重要だと思われる。溶媒和電子は FeSe 層に供給され、FeSe を負に帯電させる。そこ
に Li+イオンが引き付けられ、後に EDA の末端にある孤立電子対を有する N が Li+イオンに
引き寄せられることでコインターカレーションが起こっていると推察した。 
 Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に熱処理(100 - 500℃, 60 h, 真空中)を施した試料の粉末 X 線回折と磁
化率の温度依存性の結果を見ると、FeSe 層間にインターカレートされた EDA が熱処理によ
りデインターカレートされることがわかった。また、250℃以上では、EDA は完全にデイン
ターカレートし、母体の FeSe のみが観測された。 
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 Cs0.4(NH3)yFeSe に対して、7 GPa まで静水圧を印加することで Tcと c 軸長がともに低下す
ることが報告されている。そこで、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に対して静水圧を印加し電気抵抗測
定を行うことで、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の Tcの変化を調べた。圧力は DAC を用いて印加した。
その結果、7 GPa まで圧力を印加しても Tconset は低下しないことがわかった。また、
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の c 軸長の圧縮率が Cs0.4(NH3)yFeSe の c 軸長の圧縮率と同じだと仮定す
ると、圧力印加後の Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の d 値は、10.41 Å から 9.60 Å 程度に減少している
と推察された。後述するが、d > 9 Å では Tcが一定になることから、7 GPa までの圧力によ
り Tcが低下しなかったことは理解できる。 
 超伝導体では、一般に D(EF)が上昇すると Tc が上昇することが知られている。そこで、コ
インターカレーションによる Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の D(EF)の変化を調べた。D(EF)
の変化を調べるために、コインターカレーション前後の試料に対して比熱の測定を行い、
電子比熱係数 γ を比較した。測定には、γ の見積もりを容易にするため、超伝導を抑制した
母体試料 Fe0.94Cu0.08Se と Li と EDA のコインターカレーションを行った試料
Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2を用いた。比熱の温度依存性を測定した結果、Fe0.94Cu0.08Se の
γ と比べて Lix(C2H8N2)y(Fe0.94Cu0.08)2-zSe2の γ が上昇し、コインターカレーションにより D(EF)
が上昇したことが確認できた。これを d 値の伸長によるものであるかを判断するため、FeSe
と d 値を伸長させた FeSe の結晶構造をモデルとし、密度汎関数法(WIEN2k)を用いて電子状
態密度の計算を行った。その結果、d 値の伸長だけでは D(EF)の上昇は見られなかった。こ
のことから、コインターカレーションによる D(EF)の上昇は、金属からの電子キャリアのド
ーピングによるものであることがわかった。 
 
 Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
金属としてLiまたはNa、有機分子として 2-フェニルエチルアミン(2-PEA) C8H11Nを用い、
溶液反応法によって FeSe へのコインターカレーションを行った。反応後の試料に対する粉
末 X 線回折の結果から、コインターカレーションに成功し、Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)
が合成されていることを確認した。d 値は、それぞれ d = 19.04 Å(A = Li), d = 18.0 Å (A = Na)
となり、FeSe 系超伝導体で最長の d 値を有する物質の合成に成功した。FeSe の d 値との差
を考えると、2-PEA が長手方向に 2 分子、FeSe 面に垂直になるようにインターカレートさ
れていると推察される。また、EDA の時と同様に、Li+イオンは 2-PEA の末端の N 付近と
FeSe 層の Se 周りに存在すると予想される。一方、磁化率の温度依存性の結果から、Tc = 39 
K (A = Li)、Tc = 44 K (A = Na)が観測された。 
Lix(C8H11N)yFe1-zSe の熱重量測定の結果から、試料内にインターカレートされた 2-PEA の
量を見積もった。また、見積もられた 2-PEA の量から FeSe 層内にインターカラントがどの
程度存在するかを推察するため、2 種類の組成式を仮定した。1 つは FeSe 層内にインター
カラントが隙間なく密に存在すると仮定した Li(C8H11N)FeSe である。もう 1 つは FeSe 層内
にインターカラントが１つおきに疎に存在すると仮定した Li0.5(C8H11N)0.5FeSe である。これ
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ら 2 種類の組成式と見積もられた 2-PEA の量から、それぞれの仮定における試料内の FeSe
と Lix(C8H11N)yFe1-zSe のモル比を計算した。得られたモル比と FeSe と Lix(C8H11N)yFe1-zSe の
超伝導転移による磁化率の変化の大きさを比較した結果、FeSe 層間にインターカラントが
1 つおきに疎に分布し、インターカレートされている部分の組成は Li0.5(C8H11N)0.5FeSe にな
っている可能性が高いことがわかった。 
 FeSe 系インターカレーション超伝導体の電子キャリア量依存性を測定するため、仕込み
値を Li : FeSe = x : 1 (x =0.125, 0.25, 0.5, 1)と変化させた Lix(C8H11N)yFe1-zSe を合成し、Tc の
Li 量依存性の実験を行った。その結果、局所的に高い電子キャリア濃度を有する試料が高
い Tcを有することがわかり、d > 9 Å の試料においては、電子キャリア濃度が高い方が高い
Tc を示すことがわかった。 
 
 コインターカレーションによる Tcの変化 
本研究で合成した FeSe 系インターカレーション超伝導体を含む様々な FeSe 系超伝導体
の Tc対 d を図にプロットすると、d < 9 Å では d 値の伸長に伴って Tcが上昇し、d > 9 Å で
は d 値によらず Tcは一定になることがわかった。これは、前述した FeSe 系インターカレー
ション超伝導体に対する圧力印加実験の結果とも矛盾しない。Cs0.4(NH3)yFeSe では、7 GPa
までの圧力印加により d 値が 8.11 Å から 7.48 Å まで縮小し、それに伴って Tcも減少する。
一方、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2では、同程度の圧力印加を行っても d 値は 10.41 Å から 9.60 Å ま
で縮小するのにもかかわらず Tconsetは減少しない。この実験結果は、d < 9 Å においては d
値の伸長に伴い Tcは上昇し、d > 9 Å においては d 値によらず Tcは一定になることを支持す
るものであった。 
また、Tcが一定になる d 値の領域にある Lix(C8H11N)yFe1-zSe において、電子キャリア量の
変化による Tcの変化を調べた。その結果、電子キャリア量を変化させることによって Tcが
変化することがわかった。また、9 Å 以上の d 値を有する他の FeSe 系インターカレーショ
ン超伝導体の報告でも同様の結果となった。しかし、電子キャリア量を変化させても 45 K
以上になる Tcは観測されなかった。以上の結果から、FeSe 系超伝導体の Tcの上限値は 45 K
程度であると結論した。 
 
 FeSe 系超伝導体の超伝導発現機構 
FeSe への金属と有機分子のコインターカレーションによって Tcが上昇した原因を考察し
た。原因として、金属からの電子キャリアドーピングによる D(EF)の上昇と d 値の伸長が電
子構造の 2 次元化を引き起こしたことによるネスティングの向上が考えられる。 
FeSeへの金属と有機分子のコインターカレーションによってTcが上昇した原因から FeSe
系超伝導体の超伝導発現機構を考察した。FeSe 系超伝導体の超伝導発現にスピン揺らぎが
寄与していると仮定すると、ネスティングの向上により Tcが上昇すると考えられている。d
値の伸長によってネスティングがよくなり、Tc が上昇したことを考えると、FeSe 系超伝導
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体の超伝導発現にはネスティングを必要とするスピン揺らぎの寄与があると言える。加え
て、Tc と d との関係および Tc と電子キャリア量の関係は、超伝導の発現機構をスピン揺ら
ぎとした理論計算の結果とよく一致した。そして、Lix(C8H11N)yFe1-zSe を用いた 77Se の核磁
気共鳴の実験結果からも s±波を支持する結果が得られた。よって、FeSe 系超伝導体におけ
る超伝導の発現には、スピン揺らぎが寄与していると結論した。 
 
 FeSe 系超伝導体と FeSe 単層膜 
様々な FeSe 系超伝導体の Tc と d との関係および Tc と電子キャリア量の関係を見ると、
FeSe 系超伝導体の Tcの上限値は 45 K 程度であると思われる。一方、d 値が無限大と見なせ
る FeSe 単層膜では、電気抵抗の温度依存性の結果から Tc = 35 - 40 K または Tc ~ 100 K が観
測され、ARPES の測定により 65 K 近傍から超伝導ギャップが開き始めることが報告されて
いる。FeSe 系超伝導体の Tc の上限値が 45 K 程度であることを考えると、FeSe 単層膜の本
質的な Tcをとらえているのは、Tc = 35 - 40 K であると思われる。一方、Tc ~ 100 K と 65 K
から開き始める超伝導ギャップは何を観測したのかを考察した。Tc ~ 100 K に関しては、報
告例が一件だけであり、実験の再現性に疑問が持たれる。また、65 K 近傍における超伝導
ギャップに関しては、FeSe 単層膜と共通の物性を有する FeSe 系インターカレーション超伝
導体 Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の電気抵抗率の温度依存性の結果と比較検討し、超伝導揺らぎをと
らえたものである可能性がある。また、超伝導揺らぎという考え方以外にも、銅酸化物超
伝導体において観測されている擬ギャップを観測したものではないかという考え方もでき
る。 
 
 以上の結果をまとめると、FeSe 系超伝導体において d ~ 9 Å までは d 値の伸長に伴って電
子構造は 2 次元化し、Tcが上昇することがわかった。d > 9 Å においては電子キャリア量の
増加によって Tc はわずかに上昇したが、45 K を超える物質は得られなかった。よって、FeSe
系超伝導体の Tc の上限値は 45 K 程度である。また、超伝導の発現にはスピン揺らぎが寄与
していると結論した。 
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